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(57) Abstract 

The invention relates to a method of producing a polymer network, according to which (i) one or more polymers are provided 
which are cross-linked with one another Intramolecularly or intermolecularly or intra- and intermolecularly by covalent or non- 
covalent bonding (ii) the conformation of at least one of the polymers is adapted to at least one template compound, resulting 
in at least one preferred conformation of the at least one polymer, (iii) at least one of the preferred conformations obtained 
according to (ii) is fixated by cross-linking. 



(57) Abrege 

L'invention concerne un precede permettant de preparer un reseau polymere. selon lequel (i) on prepare un ou plusieurs 
polymeres pouvant etre reticules mutuellement de maniere intra- ou intermoleculaire ou de maniere intra- et intermoleculaire, par 
liaison covalente ou non covalente; (ii) on adapte la conformation d'au moins un des polymeres a au moins un compose structurant 
afin d'obtenir une conformation preferentielle dudit polym§re (au moins au nombre de un); (iii) on fixe au moms une des 
conformations preferentielles obtenues selon (ii) par reticulation. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herste]lung eines pol>'meren 
Netzwerkes, das polymere Netzwerk an sich, das dureh das erfindungsgemaBe 
Verfahren erhSltlich ist, sowie die Verwendimg des polymeren Netzwerkes in ver- 
10 schiedenen technischen Anwendungsgebieten. 

Polymere Strukturen, die Poren aufweisen, in denen ein gegebenes Substrat sclek- 
tiv gebunden werden kann, sind in einer ganzen Reihe von technischen Anwen- 
dungen von Interesse. In diesem Zusammenhang sei auf Stofffa-emiprozesse, kata- 
lytische Verfahren oder die Verwendung dieser polymeren Strukturen als Senso- 
ren venviesen. 



Die WO 93/09075 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung einer polymeren 
Struktur. wobei ein Polymer in Anwesenheit eines Vemetzungsreagenzes und zu- 
gleich in Anwesenheit eines Substrates ein Polymer durch radikalische Polymeri- 
sation aus den Monomeren hergestellt wird. Imprinting-Polymere werden fur die 
Verwendung in der Chromatographic, in der Katalyse. als Biosensoren oder als 
kOnstliche Antikoiper vorgeschlagen. Einen Ubeiblick gibt G. Wulff in Angew. 
Chem, Int. Ed. Engl. 34 (1995) 1812-1832. 



20 



Die Imprinting-Technik weist allerdings eine Reihe von Nachteilen auf. So zeigen 
die Imprints im chromatographischen Test eine inakzeptable Peakverbreiterung 
45 Regel eine unvollstSndige Substanzelution, wobei letztere zur Quer- 

kontamination von weiteren Produktfraktionen ffihrt. Damit ist eine technische 
30 Anwendung der Imprints in der Chromatographic im wesentlichen ausgeschlos- 
sen. Ebenso weisen die Imprints in der Regel eine geringe Beladbarkeit mit Sub- 
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strat, im wesentlichen im PromiU-Bereich auf. wodurch selbstverstandlich ein nur 
auBerst geringer Mengendurchsatz erreicht wcitien kann und ein technischer 
TrennprozeB nur unwirtschaftHch durchgefuhrt werden kSnnte. 

5 Menger et al. beschreiben in J. Org, Chem. 63 (1998) 7578-7579 ein Verfahren, in 
dem ausgehend von einem kombinatorischen Ansatz Polyacrylsaureanhydrid mit 
drei Oder vier, mehr oder weniger willkurlich ausgewShlten Aminen umgesetzt 
wird, wobei 14 verschiedene Aminkombinalionen in 96 verschiedenen Konzen- 
trationsverhaltoissen zu 1344 verschiedenen Polymeren fuhren. Die Polymere 

10 wurden bei der katalytischen Dehydriening eines beta-Hydrox>icetons eingesetzl, 
wobei jedoch weniger als 1 Prozent aller Polymere aufgnind der Reaktionsge- 
schwindigkeit fiir den katalytischen Prozefl iibcrhaupl in Frage kamcn. Ira Zu- 
sammenhang mit den Versuchen wurde beobachtel, daB die Polymere in Anwe- 
senheit des Substrates allmahlich eine besserc katalytische AktivitSt ausbilden. 

15 Allerdings wurden die Polymerstnikturen rait verbesserter Aktivitat nicht stabili- 
. siert. sondem derart labile Stmkturen erhahen, daB durch Anderungen des pH- 
Wertes oder der Temperatur die kalalytisch akti veren Stmkturen zcrstfiit wurden. 

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein Verfahren bereitzu- 
20 stellen, das die Nachleile der oben genannten Verfahren nicht aufweist. 



DemgemkB betriffl die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines 
polymeren Netzwerkes, in dem 

(i) ein Oder mehrere Polyraere bereiigestellt werden, die intramolekular oder 

40 

25 mtermolekular oder intra- und intennolekular durch kovalente oder nicht- 

kovalente Bindung miteinander vemetzt werden k6nnen, 
(n) die Konformation mindestens eines der Polymere an mindestens eine Tem- 
45 platverbindung unter Erhalt mindestens einer Vorzugskonformation des 

mindestens einen Polymers angepaBt v^ird und 
30 (iii) mindestens eine der gemaB (ii) erhaltenen Vorzugskonformationen durch 
Vemetzung fixiert wird. 
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Der Begrifr„Teniplatverbindung". wie er im Rahmen der vorliegenden Aiunel- 
dung verwendet wird. umfaBt saratlichen Verbindungen, an die mindestens eine 
Konformation des mindestens einen eingesetzten Polymeren anpaJJbar ist. Damit 
sind samtlichc Vcrbindungen denkbar, die durch Wechselwirkung mil dem Poly- 
mer zu einer Voizugskonfotmation des mindestens eincn eingesetzten Polymeren 
fflhren. Die Wechselwitkung mu6 dabci mcht mit dem Polymer an sich erfolgen, 
sondem kam, auch mit einer polymeren Struktur erfolgen, die sich aus dem einge- 
setzten Polymer ableitet, wie dies weiter unten beschrieben ist. 

DemgemaU sind als Templatveibindungen sowohl chemische Verbindungen als 
auch biologische Strukturen wie beispielsweise Mikioorganismen denkbar, hin- 
sichtlich derer unter anderem etwa pathogene Organismen, vorzugsweise Viren. 
Bakterien oder Parasiten zu nemien sind. Ebenso sind beispielsweise Zellen.' 
Fragmente oder Bestandteile von Zellen, Epitope, antigene Determinanten oder 
Rezeptoren zu nennen. 

Im crfindungsgemaflen Verfahren ist die Konzentiation der eingesetzten Templat- 
verbindung in Losung oder Suspension grundsatzlich fi^i wahlbar. Bevoizugt liegt 
die Konzentration im Bereich von 0,25 bis 300 mmol/1. bezogcn auf das einge- 
sctzte Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch. Die LOsungsmittel, in denen das 
Templat eingesetzt wird, sind ebenfalls im wesentUchen frei wahlbar. Bevoizugt 
werden oiganische und waBrige Losungen. wobei bevorzugte Losungsmittel unter 
anderem Chlorkohlenwasserstoffe mit bis zu drei C-Atomen. Nitrile wie bei- 
spielsweise Acetonitril. Ester wie beispielsweise Essigsaureethylester, Ketone wie 
beispielsweise Methylethylketon oder Aceton. offenkettige oder cyclische Ether 
wie beispielsweise THF oder Dioxan oder aromatische Verbindungen wie bei- 
spielsweise Toluol Oder Xylole oder Mischungcn aus zwei oder mehr dieser Ver- 
bindungen sind. Der pH-Bereich der Ldsungen ist im wesentlichen frei wahlbar 
und kann auf die Polymere und die Templatverbindung abgestimmt werden. Be- 
voizugt Uegt derpH-Bereich bei der Fixienmg im Bereich von 3 bis 12, besonders 
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bevorzugt im Bereich von 4 bis 9 und besonders bevorzugt im Bereich von 6 bis 
8. 

Der Begriff „Vorzugskonformation*'. wie er im Rahmen der vorliegenden Erfin- 
dung verwendet wird, bezeichnet eine Konformation des Polymers, die aus einem 
Oder mehreren Schritten des erfindungsgcmaBen Verfahrens resultiert, wobei die 
Wechselwirkungsenthalpie zwischen der Vorzugskonformation und der Templat- 
verbindung betragsmaBig groBer ist als die Wechselwirkungsenthalpie zwischen 
der Templatverbindimg und dcrjenigen Konformation, die das Polymer vor diesem 
einen oder vor dicsen mehreren Schritten aufweist. 

Bevorzugt ist dieser betragsmafiige Unterschied in der Wechselwirkungsenthalpie 
grSfler als 0,1 kcal/mol, besonders bevorzugt groBer als 1 kcal/mol und ganz be- 
sonders bevorzugt grdQer als 3 kcal/mol. 

Wie bereits angedeutet und weiter unten ausfohrlich beschrieben, kfinnen die er- 
fmdungsgcmaB hergestellten polymeren Netzwerke unter anderem in Stofftrenn- 
prozessen eingesetzt werden. Dabei ist es selbstverstandlich denkbar, dafl StofTe, 
die getrennt werden sollen, unter den Reaktionsbedingungen, die bei der Herstel- 
lung des polymeren Netzweikes auftreten, nicht oder nur ungeniigend stabil sind 
Oder beispielsweise nicht zur VerfUgimg stehen. In dicscm Fall konnen als Tem- 
platverbindungen beispielsweise Verbindungen eingesetzt werden, die zu den zu 
trennenden Stoffen homolog oder strukturverwandt, vorzugsweise isoster sind. 

Die Anpassung der Konformation kann dabei unter anderem durch Wechselwir- 
kung des Polymers mit der Templatveibmdung erfolgen. Denkbar ist beispielswei- 
se auch, daB zwei oder mehr Polymerstrange von gleichen oder voneinander ver- 
schiedenen Polymeren vemetzt werden und die resultierende polymere Struktur 
mit der mindestens einen Templatverbindung wechselwirkt und somit die Kon- 
fomiation der polymeren Struktur und damit auch die Konformation des einge- 
setzten Polymers an die Templatverbindung angepaBt wird. 
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Denkbar ist weiterhin, daB durch intramolekulare Veraetzung eines Polymeretran- 
ges eine Konformation ausgebildet wird, die mit der mindestens einen Templat- 
veibindung wechselwirkt. wobei die Konformation des Polymers an die minde- 
stens eine Templatveibindung angepaflt wird. Ausfiihrungsformen. in denen eine 
solche intramolekulare Vemetzung erfolgt, sind im Rahmen der vorliegenden Er- 
findung bei alien geeigneten Polymeren denkbar. Besonders bevorzugt sind Poly- 
mere, die eine Molmasse von mehr als 10.000 g/mol, weiter bevorzugt von mehr 
als 30.000 g/mol und insbesondere bevorzugt von mehr als 100.000 g/mol aufwei- 
sen. 

Weiterhin umfaBt die vorliegende Erfindung auch Ausfiihrungsformen. in denen 
die Anpassung der Konfomiation deran erfolgt, daB in Abwesenheit der minde- 
stens einen Templatverbindung durch inter- oder intramolekulare Veraetzung po- 
lymere Strukmren aufgebaul werden. deren Konformation durch spezifische Aus- 
wahl des mindestens einen eingesetzten Polymers oder/und des mindestens einen 
Vemetzungsreagenzes an die mindestens eine Templatverbindung angepaBt sind. 
In diesem Fall ist es beispielsweise denkbar, daB die Schritte (ii) und (iii), wie 
oben erwahnt, in einem Schritt erfolgen. Bei Vemetzung in Abwesenheit der min- 
destens einen Templatverbindung ist es aber auch denkbar, daB polymere Stmkm- 
ren aufgebaut werden, die an die mindestens eine Templatverbindung grob ange- 
paBt sind, wobei eine genauere Anpassung durch weitere Vemetzungsschritte in 
An- Oder Abwesenheit der mindestens einen Templatverbindung erfolgen kann. 

DemgemaB sind im erfindungsgemaflen Verfafaren samtliche Polymere einsetzbar, 
die intra- oder/und intemiolekular vemetzt werden konnen und die per se oder 
nach Vemetzung mit der mindestens einen Templatverbindung wechselwirken 
konnen. 
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Unter dem Begriff „WechseIwirkung" werden im Rahmen der vorliegenden Er- 
findung samtliche geeignelen kovalenten und nicht-kovalenten Wechselwirkungen 
verstanden. 

Als mogliche Wechselwirkungen des mindestens einen eingesetzten Polymers 
Oder einer polymeren Struktur, die beispielsweise dutch intra- oder intermolekula- 
re Vemetzung, wie oben beschrieben, aufgebaut werden, mit der mindestens einen 
Templatverbindung sind unter anderem zu nennen: 
Wasserstoffbrackenbindiingen; 
Dipol-Dipol-Wechselwirkungcn; 
Van der Waals- Wechselwirkungen; 
Hydrophobe Wechselwirkungen; 

Charge-Transfer-Wechselwirkungen, z.B, Ti-Ti-Wechselwirkung; 
lonische Wechselwirkungen; 
Koordinative Bindung, z.B. an Obergangsmetallen; 
Kombinationen dieser Wechselwirkungen. 

Selbstverstandlich sind auch kovalente Bindungen zwischen Polymer oder/und 
polymerer Struktur und der mindestens einen Templatverbindung denkbar. Wird 
das im erfindungsgemaQen Verfahren hergestellte polymere Netzwerk in bei- 
spielsweise Stofftrennprozessen verwendet, so sind Wechselwirkungen zwischen 
Polymer oder/und polymerer Struktur und der mindestens einen Templatverbin- 
dung besonders bevorzugt, durch die die mindestens eine Templatverbindung re- 
versibel gebunden wird. 

Wechselwirkt das mindestens eine eingesetzte Polymer an sich mit der mindestens 
einen Templatverbindung, so weist es gemaB des erfindungsgemafien Verfahrens 
mindestens eine funktionelle Gruppe auf, durch die diese Wechselwirkung ausge- 
bildet werden kann. Soil die Konformation des Polymers, die sich durch Wech- 
selwirkung mit der mindestens einen Templatverbindung ausbildet, durch Vemet- 
zung fixiert werden. so ist es unter anderem denkbar, dafi die Vemetzung Uber die 
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flinktionelle Gnippe erfolgt, aber die die Wechselwiricung mit der mindestens ei- 
nen Templatverbindung ausgebildet wurde. Bevorzugt weist das Polymer minde- 
stens einc weitere funktionelle Gruppe auf, uber die die Veraetzung erfolgt. 

Der Begriff „funktionelle Gruppe", wie er im Rahmen dcr vorliegenden Erfindung 
verwcndet wird, umfaBt demgemaB samtliche chemischen Strukturen, tiber die 
kovalente oder/und nicht-kovalente Wechselwirkungen erfolgen kOnnen. Insbe- 
sondere fallen auch KohlenwasserstofQcetten und weitere Struktureinheiten, uber 
die Van der Waals-Wechselwirkungen aufgebaut werden konnen, unter den Be- 
griff der fiinktionellen Gruppe. 

Eine besonders geeignete Struktur dcr eingesetzten Polymere liegt demgemaB 
dann vor. wenn die zur Wechselwirkung bcfahigten flxnktionellen Gruppen im 
Polymer nach Art oder/und Anzahl oder/und Dichte oder/und Verteilung in der 
Lage sind, eine bestimmte Templatverbindung zu binden. Ganz besonders geeig- 
net sind solche Polymere, die in der Lage sind, eine bestimmte Templatverbin- 
dung in mehr als einer Molekiilposition bi-, tri-, oligo- oder/und polyvalent zu 
binden. Filr die Wechselwirkung konnen demgemaB auch zwei oder mehr funk- 
tionelle Gruppen, die gegebenenfalls rSumlich durch mindestens eine, gegeniiber 
einer Wechselwirkung inerte Gruppe getrennt sind, verantwortlich sein. 

Der Begriff .,im Polymer", wie er im Rahmen der vorliegenden Erfindung ver- 
wendet wird, bezieht sich imter anderem auf Polymere, bei denen die mindestens 
eine funktionelle Gruppe, die zur Ausbildung der Wechselwirkung mit dem Sub- 
strat oder/und zur Vemetzung verwendet wird, im Polymerstrang vorliegt. Ebenso 
bezieht sich der Begriff auf Polymere, in denen die mindestens eine funktionelle 
Gruppe in mindestens einer Seitenkette des Polymerstrangs vorliegt, sowie auf 
Polymere, in denen mindestens einen Art einer fimktionellen Gruppe sowohl im 
Polymerstrang als auch in mindestens einer Seitenkette des Polymerstrangs vor- 
liegt. 
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DemgemaB sind im erfindungsgemaBen Verfahren generell sowohl derivatisierte 
als auch nicht-derivatisierte Polymere einsetzbar. 

Die mindestens eine funktionelle Gruppe, die im Polymer zur Ausbildimg der 
5 Wechselwirkimg mit der mindestens einen Templatverbindimg oder/und zur Ver- 
netzuag benotigt wird, kann dcmgemaB bereits im urspriinglichen Polymer vor- 
handen sein und muB nicht notwendigenveise durch nachtrSgliche Derivatisierung 
in das Polymer eingebrachi werden. Beispielhaft seien hier unler anderem enva die 
Amino- oder Formylgruppen in Poiyvinylamin oder etwa die Hydroxy- oder Ace- 
10 tylgmppcn in Polyvinylalkohol genannt. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren ist es unter anderem mSglich, durch Derivatisie- 
rung mindestens eines Polymers, das in derivatisierter Fomi in das Verfahren ein- 
gesetzt wird, mit maBgeschneiderten Rezeptorgruppen die Rezeptor-Templat- 

15 Wechselwirkung zu "designen". Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kann 
hierbei der Derivatisierungsgrad so beeinfluBi werden, daB die bestmSghche 
Wechselwirkung mit dem Templat erreicht wird. Ebenso ist es mSglich, die An- 
passung der Konformation des mindestens einen Polymers in Abwesenheit der 
mindestens einen Templatverbindung zu designen, indem beispielsweise durch die 

20 diirch Derivatisierung eingefilhrten fimktionellen Gruppen gezielt bestimmte Ver- 
netzungsmoglichkeiten oder Wechselwiricungsmoglichkeiten in das Polymer ein- 
gebracht werden. 

Werden im erfindungsgemaBen Verfahren ein oder mehr Polymere zunSchst deri- 
25 vatisiert und dann in das erfindungsgemSBe Verfahren eingesetzt, so kann die De- 
rivatisierung nach samtlichen geeigneten, beispielsweise aus dem Stand der Tech- 
nik bekannten Verfahren erfolgen. 

Um Polymere, die funktionelle Gruppen aufweisen, mit Rezeptorgruppen auszu- 
30 statten und derart zu derivatisieren, sind unter anderem drei Wege zu nennen, die 
in M. Antonietti, S. Heinz, Nachr. Chem. Tech. Lab. 40 (1992) Nr. 3, S. 308 - 314 
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aufgefuhrt sind. Gemafl dieser Schrift sind derivatisierte Polymere uber statisti- 
sche PolymerisatioD bzw. Copolymerisation, ubcr die HerstcUung von Block- 
Copolymeren und uber die Herstellung von oberflachenfunktionalisierten Poly- 
meipartikebi erh^tlich. Diese Herstellungswege gehen von derivatisierten Mono- 
5 meren aus, aus denen das Polymer erfaalten wird. 

Eine weitere Mdglichkeit, Polymere 2u derivatisieren, stellt die polymeranaloge 
Umsetzimg von funktionelle Gruppen aufweisenden Polymeren mit Derivalisie- 
ningsverbindungen dar. 

Polymerderivatisierungen werden beispielsweise an festen Oberflachen dutch hc- 
terogene Umsetzung durchgefiihrt. Zu dieser Gnippe ziihlen unter anderem die 
Trageraktivierung und Tragerimmobilisierung, bei denen Oblicherweise einc 
nucleophile Substanz heterogen an ein Polymer, wie z.B. Epoxy-Polyacrylester 
Oder BrCN-Sepharose gebxmden wird, wic dies beispielsweise in P. Mohr, M. 
Holtzhauer, G. Kaiser, Immunosoiption Techniques, Fundamentals and Applica- 
tions, Akademie Veriag, Berlin (1992), S. 34 - 40 beschiieben ist. 

In einer bevoizugten Ausfflhrungsform kann im erfmdungsgemaBen Verfahren 
gemaB (i) ein derivatisiertes Polymer zur Verftigung gestellt werden, das daduich 
hergestellt wird, daB ein mindestens eine funktionelle Gruppe aufweisenden Po- 
lymers mit mindestens einem Aktivierungsreagens oder einem Derivat eines Akti- 
vierungsreagens umgesetzt wird, wobei diese Umsetzung homogen oder hetero- 
gen, bevorzugt homogen erfolgen kann. 

Dabei wird das Aktivierungsreagens in der Regel so gewShlt werden, daB die 
mindestens eine funktionelle Gruppe des Polymers wahrend der Umsetzung mit 
dem Aktivierungsreagens reagiert und damit in ihrer Reaktivitat bei einer nachfol- 
genden Umsetzung mit einem Derivatisierungsreagens verbessert wird. 
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DemgemaB beschreibt die voriiegende Erfindung auch ein Verfahren, in dem das 
Umsetzungsprodukt aus dem mindestens eine funktionelie Gnippe aufweisenden 
Polymer und dem Aktivierungsreagens mit einera Derivatisierungsreagens umge- 
setzt winL 



Im Rahman dieser Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens konnen 
das mindestens eine funktionelie Gruppe aufweisende Polymer mit mindestens 
einem aktivierten und/oder mindestens einem nicht-aktivierten Derivatisierungs- 
reagens und/oder einem Aktivierungsreagens gleichzeitig, d.h. im Simic einer 
,f intopfreaktion" umgesetzt werden. 

Uber diese Umsetzung des aktivierten, mindestens eine funktionelie Gruppe auf- 
weisenden Polymers mit einem Derivatisierungsreagens kann ein gewunschter 
Rest in das Polymer eingefuhrt werden. 

Wuide hierbei ein Polymer mit unterschiedlichen Aktivierungsreagenzien umge- 
setzt. so konnen diese aktivierten funktionellen Gnippen gegeniiber einem oder 
mehreren Derivatisienmgsreagenzien unterschiedliche Reaktivitat aufweisen. 
DemgemaB ist es im Rahmen des erfmdungsgemafien Verfahrens denkbar, auf 
diese Weise funktionelie Gnippen selcktiv zu derivatisieren. Der Begriff ,.selek- 
tiv" bedeutet in diesem Zusammcnhang. daB ein Polymer, das beispielsweise zwei 
Oder mehr voneinander verschiedene funktionelie Gnippen aufweist, mit bei- 
spielsweise zwei verschiedenen Aktivierungsreagenzien umgesetzt wird, so daB 
eine nachfolgende Umsetzung mit einem Derivatisierungsreagens zur Derivatisie- 
nmg uberwiegend bis ausschUefllich an der oder den aktivierten funktionellen 
Gnippen erfolgt. die mit einem dieser zwei Aktivieningsreagenzien aktiviert ist 
Oder sind, in der Regel an der oder den bezuglich des Derivatisieningsreagens 
reaktiveren aktivierten funktionellen Grtippe(n). 

Im erfindungsgemaBen Verfahren ist es weiterhin m5glich, das Aktivicmngsrea- 
gens vor der Umsetzung mit dem mindestens eine funktionelie Gnippe aufweisen- 
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den Polymer mit dem Derivatisienmgsreagens umzusetzen, um dann dieses Um- 
setzungsprodukt mit dem mindestens einc fiinktionelle Gnippe aufweisenden Po- 
lymer umzusetzen. 

Daher beschreibt die vorliegende Erfmdung auch ein Verfahren, wic oben be- 
schrieben, wobei das Deri vat des Aklivierungsreagens durch vorherige Umsetzung 
des Aklivierungsreagens mit einem Derivatisierungsreagens erhalten wird. 

Eine weitere Ausfiihnmgsform der vorliegendea Erfindung besteht darin, das 
mindestens cine fiinktionelle Gruppe aufweisende Polymer mit verschiedenen 
Produkten aus Umsetzungen von Aktivierungsreagenzien und Derivatisierungs- 
reagenzien umzusetzen. So kann beispielsweise ein Gemisch aus Verbindungen 
mit dem Polymer umgesetzt werden, wobei das Gemisch Umsetzungsprodukte aus 
einem Aktivierungsreagens und zwei oder mehr verschiedenen Derivatisierungs- 
reagenzien umfaBt. Ebenso ist ein Gemisch denkbar, das Umsetzungsprodukte aus 
einem Derivatisierungsreagens und zwei oder mehr verschiedenen Aktivierungs- 
reagenzien umfaBt Naturlich ist es auch m6glich, solltc dies erforderlich sein, ein 
Gemisch einzusetzen, das Umsetzungsprodukte aus zwei oder mehr verschiedenen 
Aktivierungsreagenzien imd zwei oder mehr verschiedenen Derivatisierungsrea- 
genzien umfaBt. Selbstverstandlich ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
auch mOglich, die verschiedenen Umsetzungsprodukte aus Aktivierungsreagens 
und Derivatisierungsreagens nicht im Gemisch, sondem einzehi und in der ge- 
wtinschten Reihenfolge mit dem mindestens eine fiinktionelle Gruppe aufweisen- 
den Polymer umzusetzen. 

Demgemafi beschreibt die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren wie oben 
beschrieben, wobei das mindestens eine fimktionelle Gruppe aufweisende Poly- 
mer mit mindestens zwei verschiedenen Derivaten eines Aktivierungsreagens um- 
gesetzt wird und die Umsetzungen mit jeweils einem Derivat nacheinander erfol- 
gen. 
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Als Aktivierungsreagens konnen prinzipiell alle aus der Literatur bekannten Akti- 
vienmgsreagenzien eingesetzt werden. Einen Uberblick uber eine ganze Reihe von 
Aktivierungsreagenzien, die zur Aktiviening von verschiedenen funktionellen 
Gruppen eingesetzt werden konnen, gibt beispielsweise der bereits oben zitierte 
5 Artikel von P. Mohr, M. Holtzhauer, G. Kaiser, der diesbezuglich durch Bezug- 
nahme vollumfanglich in den Kontext der vorliegenden Patentanmeldung einbe- 
zogen wild. 

Insbesondere seien dabei Chlorameiscnsaureester und Chlorameisensaureester mit 
10 elektronenziehenden Resten erwahnt. 

Insbesondere bcschreibt die vorliegende Erfindung ein Verfahren, in dem sich das 
Aktivierungsreagens von einer Verbindung der folgenden Stniktur (I) ablcitet: 



wobei Ri und R2 gleich oder unterschiedlich sind und geradkettig, verzweigt- 
kettig Oder zu einem Carbozyklus oder einem Heterozyklus verbriickt sein k6nnen 
und so gewahlt sind. daB das Aktivierungsreagens oder das Derivai des Aktivie- 
rungsreagens mit dem mindestens eine funktionelle Gmppe aufweisenden Poly- 
20 mer in homogener Phase umgesetzt werden kann. 




(0 



15 



Dabei konnen Ri und R2 beispielsweise Cycloalkyl-, Cykloalkenyl-, Alkyl-. 
Aryi- oder Aralkyl-Reste mit bis zu 30 C-Atomen sein. 
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In einer bevorzugten Ausfiihrungsform beschreibt die vorliegende Erfindung ein 
Verfahren, in deni sich das Aktivierungsreagens von einer Verbindung der folgen- 
den Struktur (P) ableitet. 




s 

wobei R3 bis Rio gleich oder unterschiedlich sein konnen und WasserstofF, gerad- 
kettige oder verzweigtkettige Alkyl-, Aryl-, Cycloalkyl-, heterocyclische und 
Aralkyl-Reste mit bis zu 30 C-Alomen darstellen konnen, oder aber mehrere der 
R3 bis Rio wiederum zu einem Carbo- oder Heterozyklus verbruckt sein kdnnen 
' 10 und so gewahlt sind, daB das Aktivierungsreagens oder das Deri vat des Aktivie- 
rungsreagens mit dem mindestens eine fimktionelle Gruppe aufweisenden Poly- 
mer in homogener Phase umgesetzt werden kann. 

Weiter beschreibt die vorliegende Erfindung ein Verfahren, in dem das Akiivie- 
15 rungsreagens folgende Struktur (II) aufweist, 




wobei R3 bis R|o wie oben definiert sind. 

In einer ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform beschreibt die vorliegende Er- 
20 findung ein Verfahren, in dem sich das Aktivierungsreagens von einer Verbindung 
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der Stmktur (II), wie oben angegeben, ableitet, wobei R3 bis Rio jeweils WassCT- 
stoff ist. 

Die Verbindungen mil den Stmlcturen (I), (!') und (II) sind nach alien gSngigen, 
5 aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren herstelibar. Ein solches Verfah- 
ren fur ONB-Cl ist beispielsweise in P. Henklein et al., Z. Chem. 9 (1986), S. 329 
f. angegeben- 

Mit den wie oben beschriebenen Aktivierungsreagenzien oder Derivaten von Ak- 
10 tivieningsreagenzien kdnnen im Prinzip alle Polymere, die mindestens eine be- 
zuglich der Aktivierungsreagenzien reaktive funktionclle Gruppe aufweisen, um- 
gesetzt werden. 

Ganz allgemem werden im erfmdungsgemafien Verfahren Polymere eingesetzt, 
die als mindestens eine funktionelle Gruppe eine Gruppe aufweisen, die minde- 
stens eine nucleophile Einheit aufweist. 

Als bevorzugte funktionelle Gruppen des mindestens eine funktionelle Gruppe 
aufweisenden Polymers sind u.a. OH-Gruppen, gegebenenfalls substituierte 
Amingruppen, SH-Gruppen, OSO^H-Gruppen, SOjH-Gruppen, OPO3H2- 
Gruppen, OPOjHRn -Gruppen, P03H2-GTuppen, POjHRn -Gruppen, COOH- 
Gruppen imd Gemische aus zwei oder mehr davon zu nennen, wobei jeweils Rn 
so gewahlt ist, daB das Aktivierungsreagens oder das Derivat des Aktivierungsrea- 
gens mit dem mindestens eine funktionclle Gruppe aufweisenden Polymer in ho- 
mogener odcr/und heterogener Phase umgesetzt werden kann. Ebenso konnen die 
mindestens eine funktionelle Gruppe aufweisenden Polymere auch weitere polare 
Gruppen, wie beispielsweise -CN, enthalten. 

Als das mindestens eine funktionelle Gruppe aufweisende Polymer konnen so- 
wohl naturliche als auch synthetische Polymere eingesetzt werden. Eventuelle 
Einschrankungen bei der Auswahl der Polymere ergeben sich nur dadurch, daB die 
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Umsetzung des Polymers im Rahmen des erfindungsgemSBen Verfahrens in ho- 
mogener Phase vorgenoimnen wird und aus dem spateren Verwendungszweck des 
derivatisierten Polymers. 

5 Dabei fallen im Rahmen dieser Erfindung unter den BegrifT ,4*olymer" selbstver- 
standlich ebenso hohermolekulare Verbindungen, die in der Polymerchemie als 
"Oligomere" bezeichnet werden. 

Ohne aaf bestimmte Polymere beschrSnken zu wollen, seien als mCgliche, minde- 
10 stens eine funktionelle Gruppe aufweisende Polymere u.a. genarmt: 
Polysaccharide, wic z.B. Cellulose. Amylose und Dextrane; 
Oligosaccharide wie z.B. Cyclodextrinc; 
Chitosan; 

Polyvinylalkohol, Poly-Thr, Poly-Ser; 
15 - Polyethylenimin, Polyallylamin, Polyvinylamin, Polyvinylimidazol, Poly- 
anilin, Polypyrrol, Poly-Lys; 

Poly(meth)acrylsaure(ester), Polyitaconsaure. Poly- Asp; 
Poly-Cys; 

20 Ebenso sind nicht nur Homopolymere, sondem auch Copolymere und insbesonde- 
re Block-Copolymere und statistische Copolymere prinzipiell geeignet, um im 
vorliegenden Verfahren eingesetzt zu werden. Dabei sind sowohl Copolymere mit 
nicht- funktionalisierbaren Anteilen wie etwa Co-Styrol oder Co-Ethyl en oder auch 
Copolymere wie etwa Co-Pyirolidon zu nennen. 

25 

Werden die Polymere im erfindungsgemaBen Verfahren in homogener flussiger 
Phase derivatisiert, so werden. um eine optimale LOslichkeit zu erreichen, vor- 
zugsweise gemischt-funktionale oder auch vorderivatisierte Polymere eingesetzt. 
Als Beispiele hierfur sind etwa zu nennen: 
30 - partiell oder vollstandig alkylierte oder acylierte Cellulose; 
Polyvinylacetat / Polyvinylalkohol; 
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Polyvinylether / Poiyvinylalkohol; 
N-Butylpolyvinylamin / Polyvinylamin. 

Ebenso konnen auch Polymer / Copolymer-Gemische venvendet werden. Dabei 
5 konnen alle geeigneten Polymer / Copolymer-Gemische eingesetzl werden, bei- 
spielsweise Gemische aus den oben bereits genannten Polymeren und Copolyme- 
ren, wobei unter anderem hierbei etwa zu nennen ist: 
Poly(acrylsaure)-Co-Vinylacetat; 
Polyvinylalkohol-co-Ethylen; 
10 - Polyoxymethylen-co-Ethylen; 

modifizierte Polystyrole, wie z.B. Copolymere des Styrols mit 
(Meth)acrylsaure(estem); 

Polyvinylpynolidon und dessen Copolymere mit Poly(meth)acrylaten. 

15 Samtliche dieser oben genannten Polymery die einer Derivatisierung zuganglich 
sind, konnen selbstverslSndlich auch in underivatisierter Form in das erfindungs- 
gemaBe Verfahren eingesetzt werden. 

Wild, wie oben beschrieben, das mindestens eine funktionelle Gruppe aufweisen- 
20 de Polymer mit einem Aktivierungsreagens wie beispielsweise einer Verbindung 
der Stniktur (II) umgesetzt, so kann, wie ebenfalls oben beschrieben, dieses Um- 
setzungsprodukt mit einem Derivatisienmgsreagens imigesetzt werden. 

Hierbei konnen prinzipiell alle Reagenzien, die mit dem aktivierten Polymer rea- 
25 gieren konnen und uimiittelbar oder mittelbar zum gewilnschten derivatisierten 
Polymer fiihren, venvendet werden. Unter anderem werden im erfmdungsgemaBen 
Verfahren Verbindungen als Derivatisierungsreagenzien eingesetzt, die minde- 
stens eine nucleophile Gruppe aufweisen. 

30 Beispielsweise werden Derivatisierungsreagenzien verwendet, die die allgemeine 
Zusammensetzung HY-R12 aufweisen. Dabei steht Y beispielsweise fiir O, NH, 
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NRi3 Oder S, wobei R12 und Rn i.a. frei gewahlt werden konnen. Beispielsweise 
stehen sie fiir einen, gegebenenfalls geeignet substituiCTten, Alkyl- oder Arylrest. 

Daneben ist es auch mSglich, das aktivierte Polymer mit nucleophilen chiralen 
3 Verbindungen umzusetzen. Als Beispiele fiir solche chiralen Nucleophile seien 
beispielsweise genannt: 

Bomeol. (-)-Menthol, {-)-Ephedrin, a-Phenylethylamin, Adrenalin, Dopamin. 

Eine weitere Moglichkeit ist es, im erfindungsgcmaBen Verfahren das aktiviene 
10 Polymer mit einem aminognippenhaltigen ein- oder mehrwertigen Aikohol bzw. 
Thiol umzusetzen. Wird das mindcstens eine funktionelle Gruppe enthaltende 
Polymer beispielsweise mit ONB-Cl akliviert, so reagiert dcr aminognippenhalti- 
ge ein- oder mehrwertige Alkohol oder das aminogruppenhaltige ein- oder mehr- 
wertige Thiol selektiv mit der Aminogruppe. Die somit in das Polymer eingefuhr- 
15 ten OH- oder SH-Gruppen lassen sich dann in einem weiteren Schritt wicder mit 
beispielsweise einem der oben beschriebenen Aktivierungsreagenzien aktivieren, 
wodurch Kettenverlangerungen und Verzweigungen, je nach Wertigkeit der ur- 
spriinglich eingesetztcn Alkohole oder Thiole, emi6glicht werden. 

20 In einer anderen. bereits oben beschriebenen Ausfuhrungsform des erfindungsgc- 
maBen Verfahrens wird das mindestens eine funktionelle Gruppe aufweisende 
Polymer mit einem aktivierten Derivatisierungsreagens umgesetzt, wobei letzteres 
aus der Umsetzung eines Aktivierungsreagens mit dem Derivatisierungsreagens 
erhalten wird. 

23 

Vorzugsweise werden im erfindungsgcmaBen Verfahren aktivierte Derivate von 
Aminen, Alkoholen, Thiolen, Carbonsauren, Sulfonsauren, Sulfaten, Phosphaten 
Oder Phosphonsauren mit dem mindestens cine fimktionelle Gruppe aufweisenden 
Polymer umgesetzt, wobei, wiederum in einer bevorzugten Ausfiihrungsweise, die 
30 Verbindungen mit ONB-Cl aktiviert werden. 
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Unter anderem weisen also diese aktivierten Derivatisieiungsreagenzien, die mit 
dem mindestens eine funktionelle Gnippe aufweisenden Polymer umgesetzt wcr- 
den konnen, die folgenden allgemeinen Stnikturen (UJ) bis (IX) auf: 
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wobei R3 bis Rio wie oben defmiert sind und R14 bis R20 im allgemeinen keinen 
Beschrankungen unterliegen, beispielsweise auch Chiralitat aufweisen konnen, 
und im erfindungsgemaBen Verfahren so gewahlt werden, daft die Umsetzung mit 
dem mindestens cine flmktionelle Gruppe aufweisenden Polymer in homogener 
Phase durchgefiihrt werden kann. Dabei werden die Substituenten Rm bis R20 in 
der Regel in Abhangigkeit von der gewiinschten Wechselwirkung mit dem Sub- 
strat gewahlt Dabei konnen Ru bis R20 gleich oder verschieden sein und Wasser- 
stoff, einen geradkettigen oder verzweigtkettigen Alkyl-, Aiyl- oder Aralkylrest 
mit bis 2U 30 C-Atomen oder entsprechende Heieroatome aufweisende Reste dar- 
stellen. 

Ebenso konnen mehrwertige Amine, Alkohole, Thiole, Carbonsauren, Sulfonsiu- 
ren. Sulfate. Phosphate oder Phosphonsauren mit einem Aktivierungsreagens um- 
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gesetzt werden und dieses Umsetzungsprodukt mit dem mindestens eines fiinktio- 
nelle Gnippe aufweisenden Polymer umgesetzt werden, wobei hier insbesondere 
Polyole zu nennen sind. 

Selbstverstandlich ist es auch denkbar, Dcrivatisierungsreagenzien zu aktivieren 
und mit dem mindestens eine funktioneUe Gnippe aufweisenden Polymer umzu- 
setzen, die zwei oder mehr verschiedene Arten der oben genannten funktionellen 
Gruppen aufweisen. Als Beispiel, unter anderem. sind hiert)ei etwa Aminoalko- 
hole zu nennen. 

Solche mehrwertigen Derivatisierungsreagenzien kdnnen im Rahmen der vorlie- 
genden Erfindung selektiv partiell oder vollstandig mit einem Aktivierungsreagens 
akiiviert und mit dem mindestens cine fiinktionelie Gruppe aufweisenden Polymer 
umgesetzt werden. 

Die Umsetzung des mindestens eine fimktionelle Gruppe aufweisenden Polymers 
mit einem aktivierten. mehrwertigen Derivatisierungsreagens kann im erfindungs- 
gemafien Verfahren, neben der Tatsache, daB ein geeignetes Polymer gemafi (i) 
bereitgestellt wird, auch zur Polymervemetzung und weiter zur Polymerstabilisie- 
mng oder/und zur Polymerverzweigung verwendet werden. 

Sowohi die Umsetzung des mindestens eine funktioneUe Gnippe aufweisenden 
Polymers mit einem aktivierten Derivatisierungsreagens als auch die Umsetzung 
des mindestens eine funktioneUe Gruppe aufweisenden Polymers mit einem Akti- 
vienmgsreagens und anschhefiender Umsetzung des Produktes mit einem Deriva- 
tisienmgsreagens nach dem erfindungsgemaBen Verfahren ermCglicht es, Poly- 
merderivate herzustellen, die verschiedenste raumliche Anordnungen aufweisen 
und demzufolge fur eine Vielzahl von Anwendungen, in denen diese raumliche 
Anordnung von entscheidender BedeuUing ist, verwendbar sind. 



30 
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So lassen sich beispielsweise Anordnungen realisieren, die wie Hairy Rods, 
Kanunpolymere, Netze, KOibe, Schalen, Rohren, Trichter oder ReuBen aufgebaut 
sind. 

5 In einer ebenfalls bevorzugten Ausfiihrungsform beschreibl die vorlicgende Erfin- 
dung ein Derivat der hier in Rede stehenden Art, das mindestens eine Rezeptor- 
gmppe aufweist, die eine fiir die Bindung eines biologischen oder synthetisch- 
chemischen Substrats maBgebliche Bindungseinheit aufweist. 

10 Ein derartiges fiir biologische Substrate mafigeschneidertes Derivat weist dann 
entsprechende Rezeptorgruppen, die beispielsweise auch in dcr Natur vorkom- 
mende Strukturen oder fUr die Bindung verantwortlichc Tcile derartiger Struktu- 
ren aufweiscn k6nnen, auf, die dann mit einem biologischen Substrat in Wechsel- 
wirkung treten konnen. Dabei sind hier insbesondere beispielsweise Enzym-, 

15 Aminosaure-, Peptid-, Zucker-, Aminozucker-, ZuckersSuren- sowie Oligosaccha- 
rid-Gruppen bzw. Derivate davon zu nennen. Essenliell fur die obigen Rezeptor- 
gruppen ist ausschliefilich, dafi das in der Natur vorkommende Bindungsprinzip 
eines Rezeptors mit einem Substrat beibehaltcn wird, so da6 mittels dieser Aus- 
flihrungsfonn beispielsweise synthetische Enzyme, bindende DomSnen von Anti- 

20 korpem oder sonstige physiologische Epitope erhalten werden konnen. Unter an- 
derem wird hierbei im Rahmen der vorliegcnden Erfmdung ein Derivat eines min- 
destens drei funktionelle Gruppen aufweisenden Polymers, wie oben beschrieben, 
gewahlt, bei dem mindestens eine Rezeptorgruppe ein Aminosaure-Rest oder ein 
Aminsaurederivat-Rest ist. Als Aminosauren sind beispielsweise denkbar; 

25 

Aminosauren mit aliphatischen Resten wie zJB. Glycin, Alanin, Valin, 
Leucin, Isoleucin; 

Aminosauren mit einer aliphatischen Seitenkette, die eine oder mehrere Hy- 
droxylgruppen umfafit, wie z.B. Serin, Threonin; 
30 - Aminosauren, die eine aromatische Seitenkette aufweisen, wie z.B. Phe- 
nylalanine Tyrosin, Tryptophan; 
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Aminosauren, die basische Seitenketten umfassen, wie z.B. Lysin, Arginin, 
Histidin; 

Aminosauren, die saure Seitenketten aufweisen, wie z.B. Asparaginsaure, 
Glutaminsaiire; 

5 - Aminosauren, die Amidseitenketten auf\\'eisen, wie z.B. Asparagin, Gluta- 
min; 

Aminosauren, die schwefelhaltige Seitenketten aufweisen, wie z.B. Cystein, 
Methionin; 

Modifizierte Aminosauren, wie z.B. Hydroxyprolin, y-Carboxylglutamat, O- 
10 Phosphoserin; 

Derivate der genannten oder von gegebenenfalls weiteren Aminosauren, 
beispielsweise an der oder gegebenenfalls den Carboxylgmppen mit bei- 
spielsweise Alkyl- oder Arylresten, die gegebenenfalls geeignet substituiert 
sein k6nnen, veresterte Aminosauren. 

13 

Statt der Aminosaure ist auch die Verwendung eines oder mehrerer Di- oder Oli- 
gopeptide denkbar, wobei insbesondere Homopeptide, die nur aus gleichen Ami- 
nosauren aufgebaut sind, zu nennen sind. Als Beispiel fiir ein Dipeptid ist bei- 
spielsweise Hippursaure zu nennen. Weitcr koimen auch beta-, gamma- oder son- 
20 stige strukturisomeren Aminosauren und davon abgeleitete Peptide wie z.B. Dep- 
sipeptide verwendet werden. 



Ganz allgemein konnen als Aktivienmgsreagcnzien im erfindungsgemafien Ver- 
fahren Verbindungen der allgemeinen Struktur (X) 

O 




23 eingesctzt werde, die dadurch gekennzeichnet sind, daB Ro fiir ein Halogenatom 
oder einen Rest (X*) 
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stehl und Rj', R2'; Ri" und R2" gleich oder unterschiedlich sind imd WasserstofT, 
geradkettige oder verzweigtkettige AlkyI-, Aryl-, Cycloalkyl-, heterocyclische 
Oder Aralkylreste mit bis zu 30 C-Atomcn darstellen oder entweder R]' und R2' 
Oder Ri" und R2" oder sowohl R,' und R2' als auch Ri" und R2" zu mindestens ei- 
nem Carbocyclus oder zu mindestens einem Heterocyclus oder zu mindestens ei- 
nem Carbocyclus und zu mindestens einem Heterocyclus verkntipft sind. Insbe- 
sondere sind hierbei beispielhaft Verbindungen, die die folgenden Strukturen (X,) 
bis (X39) umfassen, zu nennen: 

0 



(Xi) 




(X2) 



{X3) 
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wobei R"* fur WasserstofT oder fiir einen geradkettigen oder verzweigtkettigen, 
gegebenenfalls substituierten Alkyl-» Aryl- oder Aralkylrest mit bis zu 30 C- 
Atomen steht. 

5 

Die Vemetzung geraaB (iii) kann im Rahmen der vorliegenden Erfindung bei- 
spielsweise dadurch erreicht werden, dafi zwei oder mehr Strange von derivati- 
siertem oder underivatisiertem Polymer direkt miteinander reagieren. Dies kann 
beispielsweise dadurch eireicht werden, dafl die durch Derivatisiening eingefiihr- 

10 ten Gruppen so beschaffen sind, daC zwischen diesen Gruppen kovalente und/oder 
nicht-kovalente Bindungen geknUpft werden konnen. Ganz allgemein ist es denk- 
bar. daB diese kovalenten und/oder nicht-kovalenten Bindungen zwischen Grup- 
pen ausgebildet werden, die an einem Polymeistrang h^gen, und/oder zwischen 
Gruppen ausgebildet werden, die an zwei oder mehr Polymerstrangen hSngen, so 

15 daB durch die Vemetzung zwei oder mehr Polymerstrange iibcr cine oder mehrere 
Stellen miteinander verimupft sein konnen. 
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Selbsiverstandlich kann auch die Bindung des mindestens einen Polymers an das 
TrSgennaterial uber fvinktionelle Gruppen erfolgen, die im Polymer selbst vorhan- 
den sind oder durch geeignete Derivatisierung, wie oben bcschrieben, ia das Po- 
lymer eingefuhrt v^mden. 

5 

Ebenso ist es auch denkbar. zur Veraetzung ein oder mchrere geeignete Vemet- 
zungsreagenzien einzusetzen, mit denen, wie vorstehend beschrieben, in kovalen- 
ter und/oder nichl-kovalenter Weise Gruppen innerhalb eines Polymerstrangs 
und/oder Gruppen, die an mehreren Strangen von gegebenenfalls unterechiedJi- 
10 chen, gegebenenfalls derivatisiertcn Polymeren hangen. veraetzt werden kSnnen. 

Hierbei ist es unter anderem moglich, bereits bei der Auswahl des mindestens ei- 
nen Polymers dcssen Beschaffenheit auf die spatere Vemetzung bin zu konzipie- 
ren. Weiter ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung insbesondere moglich, 
15 bereits bei der Derivatisierung das Derivatisiemngsreagenz hinsichtlich seiner 
chemischen Beschaffenheit unter anderem im Hinblick auf die spatere Vemetzung 
zu konzipieren. Insbesondere kann das Derivatisierungsreagens Gruppen enthal- 
len, die fur die kovalente und/oder nicht-kovalente Vemetzung selektiv sind. 

20 Als Vemetzungsreagenzien kommen prinzipiell alle geeigneten, aus dem Stand 
der Technik bekannten Verbindungen in Betracht. DemgemaB kann die Vemet- 
zung beispielsweise in kovalent-reveisibler Weise, in kovalent-irreversibler Wcisc 
Oder in nicht-kovalenter Weise erfolgen, wobei bei Vemetzung in nicht-kovalenter 
Weise beispielsweise Vemetzungen uber ionische Wechselwirkung oder ttber 

25 Charge-Transfer-Wechselwirkung zu nennen sind. Derartige Vemetzungsverfah- 
ren bzw. -reagenzien sind u.a. in Han, K.K.. et al.. Int. J. Biochem., 16, 129 
(1984). Ji. T.H., et al., Meth. Enzymol., 91, 580 (1983) und Means, G. and Fee- 
ney, R-E., Bioconj. Chem., 1, 2 (1990) beschrieben. 



Bezuglich der nicht-kovalenten Vemetzung seien als Beispiel etwa die Vemet- 
zung durch Verschiebung des pH-Wertes genannt, wenn mindestens eine basische 
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und mindestens eine saure Gruppe mileinander vemetzt werden. Ebenso kann bei- 
spielsweise eine nicht-kovalenten Vemetzung erfolgen, wenn ini Falle, daB zwei 
basische Gruppen von beispielswcise Polyallylamin miteinander vemetzt werden, 
eine zweiwertige Saure wie beispielswcise Glutarsaure zugegeben wird, oder im 

5 Falle, daB zwei sauere Gruppen von beispielsweise Polyacrylsaurc miteinander 
vemetzt werden sollen, eine zweiwertige Base wie beispielsweise Ethylendiamin 
zugegeben wird. Ebenso beispielhaft kann eine nicht-kovalente Vemetzung durch 
komplexbildende Metallionen oder durch Metallkomplexe mit freien Koordinati- 
onsstellen ausgebildet werden. Bevorzugt ist die nicht-kovalente Vemetzung re- 

10 versibel und kann daher in einer bevorzugten Verwendung der erfindungsgeraaB 
hergestellten polymeren Netzwerke fur schnelle systematische Wcchselwirkungs- 
studien eingesetzt werden. Ganz allgemcin kann bezUglich der nicht-kovalenten 
Vemetzung auf samtliche moglichen Wechselwirktingen verwiescn werden, die 
bereits oben hinsichtlich der Wechselwirkung zwischen Templat und polymerer 

1 5 Stniktur dargestellt wurden. 

BezUglich der kovalent-reversiblen Fixierung sind untcr anderem beispielhaft die 
Bindung uber Disulfidbriicken oder ilber labile Ester oder Imine wie beispielswei- 
se SchifTsche Basen oder Enamine genannt. 

20 

Die Kettenlange der Vemetzungsreagenzien ist im allgemeinen beliebig und den 
Erfordemissen des jeweiligen Verfahrens anpafibar. Bevorzugt liegt die Ketten- 
lange bei Vemetzungsreagenzien, die eine Kohlenstoflkette aufweisen, im Bereich 
von 2 bis 24 C-Atomen, besonders bevorzugt im Bereich von 2 bis 12 C-Atomen 
25 und besonders bevorzugt im Bereich von 2 bis 8 C-Atomen, 

Als Vemetzungsreagenzien, die zu kovalent-irreversibler Vemetzung filhren kdn- 
nen, sind unter anderem zwei- oder mehrfach funktionelle Veibindungen wie bei- 
spielsweise Diole, Diamine oder Dicaibonsauren zu nennen. Dabei werden bei- 
30 spielsweise zweiwertigen Vemetzer mit dem aktivierten Polymerderivat umge- 
setzt oder das mindestens zweiwertige aktivierte Vemetzungsreagens mit dem 
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nicht-aktivierten Polymerderivat Eine kovalent-reversible Vemetzung kann bei- 
spielsweise durch Kntipfen einer Schwefel-Schwefel-Bindung zu einCT Disulfid- 
brilcke zwischen zwci an einem oder zwei Polymerstrangen hangenden Gruppen 
Oder durch Bildung einer SchifFschen Base realisiert werden. Eine Vemetzung 
5 iiber ionische Wechselwirkung kann bcispielsweise uber zwei Reste zustande- 
kommen, von denen der eine als Struktureinheit ein quartSres Ammoniumion and 
der andere als Struktureinheit bcispielsweise 

— COO" ^er SO3' 

aufweist- Eine Vemetzung tiber Wassentoffbrucken kann bcispielsweise zwischen 
zwei komplementaren Basenpaaren ausgebildei werden, bcispielsweise Qbcr fol- 
io gende Stmktur: 

H 

N-H- -O 



-H -O 

/ 
H 

Ganz allgemein k6nnen nicht-kovalent zu vemetzende Polymere beztiglich der 
Vemetzungsstellen komplementar aufgebaut sein. wobei zueinander komplemen- 
tare Stmktureinheitcn bcispielsweise SSure / Triamin oder Uracil / Melamin sind. 
15 Ebenso kann bei einer nicht-kovalenten Vemetzung das Vemetzungsreagenz 
komplementar zu den Vemetzungsstellen am Polymerstrang sein. Als Beispiel 
hierfiir wSren etwa eine Amingruppe am Polymerstrang und eine DicarbonsSiu-e 
als Vemetzungsreagens zu nennen. 

20 1st es Rahmen des erfindungsgemSfien Verfahren erforderlich, daB hinsichtlich 
eines Vemetzungsschrittes mindestens eine der fimktionellen Gruppen, die an der 
Vemetzung beteiligt sind, zu aktivieren, so ist dies im wesentlichen nach alien 
Verfahren, die aus dem Stand der Technik bekannt sind, denkbar. Insbesondere 
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kann die Aktiviemng einer fiinktionellen Gnippe gemaB einem Verfahren erfol- 
gen, wie es obenstehend bei der Aktiviemng und Derivatisierung von Polymeren 
ausfilhrlich beschrieben ist. 



5 Erfolgt im erfindungsgemaBen Verfahren die Vemetzung iiber den Einsatz minde- 
stens einen Vemetzungsreagenz, so kann dieses Vemetzungsreagenz insbesonderc 
cine Kondensationsverbindung sein. die durch Umsetzung mindestens einer fiink- 
tionellen Gnippe einer mindestens zwei funktionelle Gruppen aufweisenden ersten 
niedennolekularen Verbindung mit mindestens einer fiinktionellen Gruppe minde- 
10 stens einer weiteren, mindestens zwei fiinktionelle Gruppen au^eisenden zweiten 
2Q niedermolekularen Verbindung, die gleich der ersten oder verschieden von der 

ersten niedermolekularen Verbindung sein kann, untcr Erhalt einer Kondensati- 
onsverbindung hcrgestellt wird, wobei das Verfahren dadurch gekennzeichnet ist, 
dafl mindestens eine der an dieser Umsetzung beteiligten fiinktionellen Gruppen 

25 

1 5 vor der Umsetzung durch Reaktion mit einer Verbindung Struktur (X) 
P 

Ri- 

30 I N-O^ ^Ro (X) 

R2- 
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wie oben definiert, aktiviert wurde 

Als (aktivierte) Vemetzungsreagenzien sind im folgenden beispielhafl Verbindun- 
gen der folgenden Strukturen pQi) bis (XIp) genannt: 
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(XIi7) 



Als Beispiel fur ein erfindungsgemaB zu verwendendes Veraetzungsreagenz sei 
im folgenden ein dimerex Vemetzer aufgcfuhrt, der nach dem oben beschriebenen 
Vcrfahren aus Phenylalanin und Leucin hergestellt wird: 




Dimer 




Phe-Leu-Vemetzer 
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Als Beispiele fur den Aufbau einer als Vemetzungsreagenz zu venvendenden 
Kondensationsverbindimg nach dem erfindungsgemaBen Verfahrens seien folgen- 
de Reaktionswege (A) und (B) aufgefuhrt, in denen der Rest BNO die folgende 
Stniktureinheit (XII) reprasentiert: 




(xn) 



5 Reaktionsweg(A): 
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Reaktionsweg (B): 




OH 



usw. 

5 Uber dieses Verfahren, in dem aktivierte oder nicht-aktivierte Vemetzungsreagen- 
zien hergestellt weiden konnen, ist es naturlich auch moglich, gezielt Polymere 
herzustellen, die in das erfindungsgemaBc Verfahren eingesetzt und deren Kon- 
formation an mindestens eine Templatverbindung angepaflt werden kann. Hierbei 
ist es denkbar, daB durch dieses Verfahren, in dem eine Kondensationsverbindung 
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aufgebaut wird, ein Polymer hergestellt wird, das nach dem bereits oben beschrie- 
benen Verfahrcn derivatisiert wird. Ebenso ist es auch moglich, ein bereits deri- 
vatisiertes Polymer herzustellen. 

5 Ganz allgemein k6nnen bei kovalenter Vemetzung unter anderem Esier-. Amid-, 
Carbonat-, Hydrazid-, Urethan- odor Hamstoffbindungen oder thioanaloge oder 
stickstoflhomologe Bindungen gebildet werden. 

In einer bevorzugten Ausfiihnmgsform des erfmdungsgemaBen Verfahrens wird 
10 gemaB (ii) die Konfonnation mindestens eines der Polymere in Anwesenheit min- 
destens einer der Templatverbindungen angepaBt. 

DemgemaB betrifift die vorliegende Erfindung ein Verfahren, wie oben beschrie- 
ben, dadurch gekennzeichnet. daC die Anpassung gemaB (ii) in Anwesenheit min- 
1 5 destens einer der Templatverbindungen durchgefuhrt wird. 

Hieibei ist es unter anderem denkbar, das mindestens cine Polymer in einem oder 
mehreren geeigneten Losungsmitteln zu iosen oder zu suspendieren und mit der 
mindestens einen Templatverbindung zusammenzugeben. 

20 

Dabei ist unter anderem denkbar, das mindestens eine Polymer einer Losung zu- 
zugeben, in der die mindestens eine Templatverbindung gelost in mindestens ei- 
nem Losungsmittel vorliegt, wobei die Templatverbindung auch in suspendierter 
Form vorliegen kann. Als Templatverbindung, die in suspendierter Form vorlie- 
25 gen kann, seien etwa Micropaitikel genannt. 

Unter anderem ist es weiter denkbar, die mindestens eine Templatverbindung ei- 
ner L6sung zuzugeben, in der das mindestens eine Polymer in geloster oder sus- 
pendierter Form in mindestens einem L6sungsmittel vorhegt. 

30 
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Selbstverstandlich koimen auch zwei oder mehr Losungen zusammengegeben 
werden, wobei in mindestens einer Losung das mindestens eine Polymer in gelo- 
ster Oder suspendierler Form und in mindestens einer weiteren LCsimg die minde- 
stens eine Templacverbindung in geloster oder suspendierler Form vorliegt. 

5 

Sollten zwei oder mehr voneinander verschiedene Polymere und/oder zwei oder 
mebr verschiedene Templatverbindungen eingesetzt werden, so kann jedes Poly- 
mer und/oder jede Templatverbindung in einem oder mehreren geeigneten L6- 
sungsmitteln separat gelost oder suspendieri werden und die einzelncn Losungen 
10 und/oder Suspensionen zusammengegeben werden. 

In diesem Zusanunenhang sind auch Ausfuhrungsformen denkbar, in denen eine 
L6sung eingesetzt wird, die zwei oder mehr LSsungsmittel aufweist, in denen das 
mindestens eine Polymer und/oder die mindestens eine Templatverbindung so- 
15 wohl in geloster als auch in suspendierter Form vorliegt. 



Selbstverstandlich kann auch von einer Templatverbindxing ausgegangen werden, 
die bereits an mindestens einem Polymer gebunden vorliegt, beispielsweise in 
Form eines Komplexes oder kovalent, bevorzugt kovalent-reversibel gebunden. 

20 Dabei kann das Polymer, an das die Templatverbindung gebunden ist, ein Polymer 
sein, dessen Konformation im weiteren Verfahren an diese oder eine andere Tem- 
platverbindung angepafit wird. Ebenso ist es denkbar, daO iiber dieses Polymer die 
Templatverbindung in das Verfahren eingebracht wird, die Konformation des Po- 
lymers jedoch im weiteren nicht an diese oder eine andere Templatverbindung 

25 angepafit wird, wobei das Polymer im polymeren Netzwerk verbleibt oder durch 
ein geeignetes Verfahren aus dem polymeren Netzwerk entfemt wird. 



In einer Ausfiihrungsforni des erfindungsgemaBen Verfahren wird mindestens 
eine Konformation des mindestens einen Polymers, die sicb in der Losung oder in 
der Suspension oder in Losung und Suspension in Anwesenheit der mindestens 
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einen Templatverbiadung ausbildet, durch Vemetzung fixiert. Bezilglich der Ver- 
net2ung sind samtliche geeignete Methoden denkbar. 

In einer Ausfuhrungsform des errmdungsgemafien Verfahrens werden zu der Lo- 
5 sung Oder der Suspension oder der Ldsung und Suspension ein oder mehrere Ver- 
netzungsreagenzLen zugegeben. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird die 
Vemetzung derart durchgefUhrt, daB zwischen mindestens einer funktionellen 

10 Gnippe mindestens eines Polymers und einer oder mehreren funktionellen Grup- 
pen mindestens eines weiteren Polymers eine oder mehrere kovalente oder nicht- 
kovalente oder kovalente und nicht-kovalente Bindungen gebildet werden. In die- 
sem Fall sind die Reaktionsbedingungen vorzugsweise so zu wShlen, daB zuerst 
die Konfoimation mindestens eines der Polymere an mindestens eine der Tem- 

\s platverbindungen angepafit wird und anschlieflend durch spezielle Wahl der Re- 
aktionsbedingungen die crhaltene Vorzugskonformation durch Vemetzung fixiert 
wird. 

Die funktionellen Gruppen der jeweiligen Polymere, zwischen denen die Bindun- 
20 gen ausgebildet werden, konnen hierbei im jeweiligen Polymerstrang selbst vor- 
liegen. Ebenso ist es auch denkbar, dafl mindestens eine der beteiligten funktio- 
nellen Gmppen Bestandteil einer oder mehrerer Seitenketten des jeweiligen Poly- 
■ mers ist. Ebenso kann auch mindestens eine Seitenkette mindestens eines der be- 
teiligten Polymere zwei oder mehr funktionelle Gruppen aufweisen, die zur Aus- 
25 bildung der kovalenten oder nicht-kovalenten Bindungen befahigt sind. 

Selbstverstandlich sind auch VerfahrensRihrungen denkbar, bei denen zwei oder 
mehr funktionelle Gruppen der beteiligten Polymere, die gieich oder verschieden 
voneinander sein kSnnen. unter Ausbildung mindestens einer kovalenten oder 
30 nicht-kovalenten Bindung direkt intra- oder intermolekular miteinander reagieren 
und zwei oder mehr funktionelle Gruppen der beteiligten Polymere, die ebenfalls 
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gleich Oder verschieden voneinander sein kdnnen, uber mindestens ein Vemet- 
zungsreagenz intra- oder intcrmolekular vemetzt werden. 

Selbstverstandlich umfaBt die vorliegende Erfindung auch Ausfiihningsformen, in 
5 denen beispielsweise mindestens zwei gleichartige oder vcrschiedenartige Vemet- 
zungsreagenzien zuerst miteinander unter Ausbildung mindestens einer kovalen- 
ten oder/und nicht-kovalenten Bindung und unter Erhalt eines neuen Veraeizungs- 
reagenzes reagieren. Das gebildete neue Vemetzungsreagenz kann dann entweder 
mil zunachst mindestens einer funktionellen Gruppe mindestens eines Polymers 
10 und anschliefiend mit mindestens einer weiteren funktionellen Gruppe mindestens 
eines weiteren Polymers reagieren. Ebenso konnen dicse Reaktionen des neuen 
Vemetzungsreagenzes auch gleichzeitig ablaufen. Selbstverstandlich umfaBt die 
vorliegende Erfindung auch Ausfuhiungsfonnen, in denen die Anpassung gemaB 
(ii) uber die Fixienmg gemafi (iii) erfolgt, so daB in diesem Fall (ii) und (iii) als 
15 mindestens ein gemeinsamer Schritt zu sehen sind. 

Die Vemetzung uber die Reaktionen zwischen zwei oder mehr funktionellen 
Gruppen mit oder ohne Vemetzungsreagenz konnen selbstverstandlich sowohl 
intra- als auch intermolekular erfolgen. DemgemaB umfaBt die vorliegende Erfin- 

20 dung auch AusfUhmngsfomien, in denen ausschlieBlich intramolekulare oder aus- 
schlieBiich intermolekulare Vemetzungen stattfinden. Weiter umfaBt die vorlie- 
gende Erfindung auch Verfahren, in denen sowohl intra- als auch intemiolekular 
vemetzt wird, wobei im Fall, daB zwei oder mehr vcrschiedenartige Polymere 
eingesetzt werden, die intermolekularen Vemetzungen ausschlieBlich zwischen 

25 gleichartigen oder ausschlieBlich zwischen verschiedenartigen oder sowohl zwi- 
schen gleich- als auch verschiedenartigen Polymeren stattfinden. 

In einer ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsfonn des erfindungsgemaflen Verfeh- 
rens findet die Anpassung der Konformation des mindestens einen Polymers und 
30 die Fixiening der erhaltenen, mindestens einen Vorzugskonfomiation nebeneinan- 
der statt. 
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Dies isi beispielsweise derart realisierbar, daC das mindestens eine Vemetzungs- 
reagcnz zusammen mit der mindestens einen Templatveibindung in Kontakt mil 
dem mindestens eineri Polymer gebracht wird. 

5 

Wird die Vemetzung ohne Vemetzungsreagenzien durchgefilhrt, so ist es bei- 
spielsweise denkbar, die Reaklionsbedingungen so zu wahlen, dafi die Anpassimg 
der Konformation mindestens eines der Polymere und die Vemetzung nebenein- 
ander stattfinden. 

10 

Ganz allgemein ist es denkbar, daB mindestens eincs der eingesetzten Vemet- 
zungsreagenzien mindestens eine funktionelle Gruppe aufweist, die nicht zur 
Ausbildung der kovalenten oder nicht-kovalenten Bindungen, die zur Vemetzung 
der Polymere fuhren, benutzt wird, Beziiglich dieser mindestens einen fiinktio- 

15 nelle Gruppe ist es wiederum denkbar, daB diese mit mindestens einer der Tem- 
platverbindungen wechselwirkt. Damit umfaBt das erfindungsgemafie Verfahren 
demzufolge auch Ausfuhnmgsformen, in denen neben mindestens einem Polymer 
auch mindestens ein Vemetzungsreagenz mit mindestens einer Templatverbin- 
dung wechselwirkt. Demnach ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch 

20 mdglich, die Konformation mindestens eines der Polymere dadurch an die minde- 
stens eine Templatverbindung anzupassen, daB sowohl das Polymer ais auch das 
Vemetzungsreagenz, das das Polymer mit einem weiteren Polymer intermolekular 
Oder das das Polymer intramolekular vemetzt, mit der mindestens einen Templat- 
verbindimg wechselwirkt. 

25 

Die gemaB (ii) erhaltene und gemaB (iii) fixierte Vorzugskonformation kann also 
auch durch das Vemetzungsreagenz beeinfluflt werden, wobei unter anderem auch 
AusfUhrungsformen denkbar sind, gemSB denen eine Vorzugskonformation derart 
aufgebaut wird, daB Vemetzungsreagenz, Polymer und Templatverbindung vor 
30 der Fixierung in Wechselwirkung miteinander treten. 
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In einer bevorzugten Ausfuhningsfonn des erfindungsgemaBen Verfahrens wird 
hierbei so vorgegangen, daB zunachst bei tiefer Temperatur, bevorzugt im Bereich 
von 0 bis -70 ^'C, Vemetzungsreagenz, Polymer und Templatverbindung zusam- 
mengegeben werden, so dafi die Wechseiwirkungen ausgebildet werden, die Fixie- 
s rung durch Vemetzung jedoch weitgehend unterbunden wird. In einem weiteren 
Schritt wird dann die Temperatur derart erhoht, dafi die Fixienmg stattfmdet. 

Im Rahmen des erfindungsgemSfien Verfahrens ist es daruber hinaus auch denk- 
bar, dafl die Vorzugskonformation gemafi (ii) nur aus Wechselwirkung mindestens 

10 eines der Vemetzungsreagenzien mit der mindestens einen Templatverbindung 
resultiert. Denkbar ist es demzufolge unter anderem, dafl mindestens ein Vemet- 
zungsreagenz zunSchst mit mindestens einem Polymer untcr Ausbildung minde- 
stens einer kovalenten oder nicht-kovalenten Bindung reagiert, und gleichzeitig 
Oder danach mit mindestens einer der Templatverbindungen in Wechselwirkung 

15 tritt, wodurch sich eine Vorzugskonformation des Reaktionsproduktes aus Vemet- 
zungsreagenz und Polymer ausbildet, und diese Vorzugskonformation durch Re- 
aktion des Reaktionsproduktes aus Vemetzungsreagenz und Polymer mit einem 
weiteren Polymer oder durch intramolekulare Vemetzung fixiert wird. 

20 Daher beschreibt die vorliegende Erfmdung auch ein Verfahren, wie oben be- 
schrieben, das dadurch gekennzeichnet ist, daJJ die Vorzugskonformation gcmSB 
(ii) durch Wechselwirkung mindestens eines Vemetzungsreagenzes mit minde- 
stens einer Templatverbindung beeinfluBt wird. 

25 Naturlich ist es auch denkbar, dafi die Vorzugskonformation dadurch entsteht, daB 
durch die Reaktion zweier oder mehr funktioneller Gruppen, die Bestandteile ei- 
ner Oder mehrerer Seitengruppen eines oder mehrerer Polymere sein konnen, eine 
Strukmr entsteht, die mit mindestens einer Templatverbindung derart wechsel- 
wirkt, dafl eine Vorzugskonformation entsteht, die durch Vemetzung mil minde- 

30 stens einem Vemetzungsreagenz oder durch Reaktion von mindestens zwei fiink- 
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tionellen Gnippen des mindestens einen Polymers, das die Vorzugskonfonnation 
aufweist, fixiert wird. 

In einer weiter bevorzugten Ausfuhnmgsfonn erfolgt im Rahmen des erfindungs- 
5 gemaBen Verfahrens die Anpassung der Konfonnation gemaB (ii) in zwei oder 
mehr Schritten. 

DemgemaB betriffl die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben be- 
schrieben, dadurch gekennzeichnet, dafi die Anpassung der Konformation des 
10 mindestens einen Polymers in mindestens zwei Schritten erfolgt. 

Unter anderem ist es diesbezaglich beispielsweise dcnkbar. in einem ersten Schritt 
mindestens ein Polymer mit mindestens einer Templatverbindung nach einem 
Verfahren, wie oben ausfuhrlich beschrieben, in Kontakt zu bringen und die Kon- 
formation des mindestens einen Polymers dadurch zu verforaien. In einem zwei- 
ten Schritt kann dann beispielsweise mindestens eine weitere Templatverbindung, 
die beispielsweise von der mindestens einen, im ersten Schritt zugegebenen Tem- 
platverbindung verschieden ist, zugegebcn werden. Dadurch ist es moglich, die 
Konformation des mindestens einen Polymers auch an die mindestens zweite 
Templatverbindung anzupassen. 

Ebenso ist es denkbar, daB mindestens zwei voneinander verschiedene Polymere 
eingesetzt werden und durch Zugabe der mindestens einen Templatverbindung in 
einem ersten Schritt die Konformation eines Polymeren an die mindestens eine 
erste, durch Zugabe mindestens einer weiteren Templatverbindung in einem 
zweiten Schritt die Konfiguration des anderen Polymers an die mindestens eine 
weitere Templatverbindung angepaBt wird. 

Ebenso ist es moglich, mehr als zwei voneinander verschiedene Polymere einzu- 
setzen und in jeweils einem Schritt die Konformation eines Polymeren an die 
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mindestens eine, in jeweils einem Schritt zugegebene Templatverbindung anzu- 
passen. 

Unter anderem denkbar ist es in diesem Zusammenhang, mehrere voneinander 

5 verschiedene Polymere einzusetzen und durch gezielte Wahl der Reaktionsbedin- 
gungen in einem Schritt die Konfonnation eines ersten Polymers an einc Templat- 
verbindung anzupassen und in einem weiteren Schritt bei ge§nderten Reaklions- 
bedingungen die Konfonnation eines vom ersten verschiedenen Polymers an die 
gleiche Templatverbindung anzupassen. Dabei kann sowohl im ersten Schritt als 

10 auch im zweiten Schritt die Templatverbindung jeweils zugegeben werden. Denk- 
bar ist aber auch, bereits im ersten Schritt soviel an Templatverbindung zuzuge- 
ben, dafi ftir die Anpassung der Polymerkonformation in einem der folgenden 
Schritte keine Templatverbindung mehr zugegeben werden muB. Selbstverstand- 
lich umfaBt die vorliegende Erfindung auch eine Ausfuhrungsform des Verfah- 

15 rens, in dem sich in einem Schritt durch die Verformung die Reaktionsbedingun- 
gen von selbst dergestalt andem. daB die Anpassung der Konfonnation des glei- 
chen Oder eines weiteren Polymers an die Templatverbindung ohne Beeinflussung 
der Reaktionsbedingungen von auBen erfolgL Unter anderem ist hier beispielswei- 
se an Temperamranderung oder/und Andemng der Viskositat im System zu den- 

20 ken. Ebenfalls ist es moglich, daB sich durch die Anpassung der Konfonnation in 
einem Schritt der Aggregatzustand eines der Reaktionspartner andert. So ist es 
denkbar, daB durch Templatzugabe und Anderung der Konformation ein Polymer, 
das gelost vorlag, als Feststoff in den suspendierten Zustand iibergeht. Ebenso 
kann ein suspendiertes Polymer in Losung gehen. 



25 



In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfmdungsgemaBen Verfahrens wird in 
mindestens einem Schritt die Konfonnation des mindestens einen Polymers, die 
aus der Anpassung resultiert, durch Vemetzung fixiert. Daher beschreibt die vor- 
liegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben beschrieben. dadurch gekenn- 
30 zeichnet, daB die Anpassung der Konformation gemaB (ii) in mindestens zwei 
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Schritten erfolgt und die Konfonnation mindestens einmal durch Vemetzung fi- 
xien wird. 

Unter anderem isi es hieibei denkbar, daS in einem Schritt die Konfonnation min- 
destens eines Polymere, wie oben beschrieben, angepaBt wind und diese minde- 
stens eine Konfonnation durch Vemetzung, wie oben beschrieben, fixiert wird In 
einem weiteren Schritt wird mindestens eine Konformation des gleichen oder ei- 
nes anderen Polymers an mindestens eine Templatverbindung angepaBt, wobei 
diese mindestens eine Templatverbindung gleich- oder verschieden von der im 
ersten Schritt eingesetzten sein kann. Die Vorzugskonformation, die in diesem 
weiteren Schritt erhalten wird, kann entweder durch Vemetzung fixiert oder auch 
nicht fixiert werden. 

In einer bevorzugten Ausfuhningsfonn des erfindungsgemaBen Verfahrens wird 
mindestens die Vorzugskonformation, die aus dem letzten Anpassungsschritt re- 
sultiert, durch Vemetzung fixiert. In einer weiter bevorzugten Ausfuhrangsform 
werden gegebenenfalls vorhandene fimktionelle Gnippen, die beispielsweise an 
der AuBenseite des polymcren Netzwerkes liegen, mit mindestens einem Endcap- 
ping-Reagenz umgesetzt, Als Endcapping-Gnippe kann prinzipiell jede Gnippe 
gewahlt werden, die eine fimktionelle Gnippe inert oder weitestgehend inert gegen 
bestimmte Wechsclwirkungen macht. Als Endcapping-Gnippe kann dabei jede 
geeigncte Gnippe gemaB dem Stand der Technik venvendet werden. Je nach Sub- 
strat ist es beispielsweise denkbar. dafl als Endcapping-Gmppe eine Gnippe ge- 
wShlt wini, die kein H-Donor ist. Bevoizugt wird dabei 

/— CH3 
— N 

'''^ — CH3 

besonders bevorzugt 
CH. 
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eingesetzt. Weiter bevorzugt werden sterisch anspnichsvoUe Endcapping-Gruppeii 
wie beispielsweise ein t-Butyl-Rest oder ein gegebenenfalls geeigaet substituierter 
Benzylrest. 

5 Purch das Endcapping-Verfahren oder durch cine andere geeigneie nachtragliche 
Umsetzung ist es ganz allgemein mfiglich, zusStzliche, in der Regel unspezifische 
Wechselwirkungsstellen in das polymere Netzwerk einzufiihren. 

Ebenfalls bevorzugt ist ein Verfahren, in dem im Falle, daB die Anpassuug in zwei 
10 oder mehr Schritten durchgefiihrt wird, nach jedem Schritt die aus diesem Schritt 
erhaltene Vorzugskonformation durch Vemetzung fixiert wird. 

Daher betriflft die vorliegcnde Erfindung auch ein Verfahren, wie oben beschrie- 
ben. dadurch gekennzeichnet, daB nach jedem Schritt die aus diesem Schritt er- 
15 haltene Vorzugskonformation durch Vemetzung fixiert wird. 

Beziiglich der Vorgehensweise kann auf die Anpassung und Vemetzung, wie sie 
oben beschrieben sind, verwiesen werden. Insbesondere ist es dcnkbar, bei einem 
Schritt die Anpassung und Vemetzung nacheinander oder gleichzeitig, wie dies 
20 ebenfalls oben beschrieben ist, durchzufilhren. 

SelbstverstSndlich ist es im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens auch 
denkbar, daB in einem oder auch mehreren Schritten, in denen die Konformation 
mindestens eines Polymers an mindestens eine Templatverbindung angepaBt wird, 
25 mindestens eine der Templatverbindungen nicht anwesend ist. 

. Daher betrifift die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben beschrie- 
ben, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens ein Schritt in Abwesenheit der min- 
destens einen Templatverbindung durchgefuhrl wird. 

30 
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So ist es unter anderem denkbar. daB durch Lntramolekulare Vemetzung eines Po- 
lymers Oder zwei Oder mehr verschiedener Polymere oder durch intermolekulare 
Vemetzung eines Polymers oder zwei oder mehr verschiedener Polymere die Kon- 
formation derart beeinflufit wird, daB die aus Vemetzung resultierende Vorzugs- 
5 konformation an eine oder mehrere Templatverbindung angepafit ist. Insbesondere 
ist hieibei dcnkbar, dafl die chemische Struktur der Polymere und/odcr die spezifi- 
sche Art des mindestens einen Vemetzungsreagenzes derart ausgewahlt werden, 
daB die mindestens eine Vorzugskonformation. die aus der Vemetzung resultiert, 
an mindestens eine Templatverbindung angepafit ist. 

10 

Wetter ist es diesbezuglich auch denkbar, dafi in einem oder mehreren Schritten 
die Konformation in Abwesenheit der mindestens einen Templatverbindung ohne 
Vemetzung angepafit wird. Hierbei ist es unter anderem denkbar, dafi in einem 
ersten Schritt durch Zugabe von mindestens einem Veraetzungsreagenz die Kon- 
15 formation beeinflufit wird, ohne dafi eine Vemetzung stattfindet, wobei hier auch 
die Fmie umfafit sind, in denen beispielsweise ein Vemetzungsreagenz zwar mit 
einem oder mehreren Polymeren reagiert, die Vorzugskonformation aber noch 
nicht fixiert ist. 

20 In einer bevorzugten Ausffihrungsform wird das erfindungsgemafie Verfahren 
derart durchgefUhrt, dafi die mindestens eine Vorzugskonformation, die aus jedem 
Schritt erhalten, gleichgtiltig. ob die Anpassung in An- oder Abwesenheit der 
mindestens einen Templatverbindung erfolgt, durch Vemetzung fixiert wird. 



25 Hinsichtlich der Ausfiihrungsform, bei der in einem oder mehr Schritten, in der 
eine Anpassung erfolgt, die mindestens eine Templatverbindung nicht anwesend 
ist, ist es unter anderem denkbar, die mindestens eine Konformation des minde- 
stens einen Polymers schrittweisc an die mindestens eine Templatverbindung an- 
zupassen. In einem ersten Schritt kann dabei beispielsweise eine Konformation 

30 Oxiert werden, die an die mindestens eine Templatverbindung nur grob angepafit 
ist. hi einem weiteren Schritt kann die im ersten Schritt fixierte Konformation 
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emeut beeinfluBt und die erhaltene Konformation fixiert werden, die an die min- 
destens eine Templatverbindung nun besser angepaOt ist als die im crsten Schritt 
fixiert Konfonnation. Dies Verfahren kann solange fortgefiihrt werden, bis die 
Konformation der gewlinschten Vorzugskonformation entspricht. 

5 

FUr diese schrittweise Anpassung der Konformation konnen sSmtliche geeigneten 
Verfahren eingesetzt werden. 

Als Beispiel fur eine schrittweise Anpassung sei unter anderem die Moglichkeit 
10 erwahnt, bei einem bestimmten Schritt einen oder mehr Vemetzer einzusetzen, 
dessen oder deren Kettenlange kiirzer ist als die der Vemetzer des vorausgehenden 
Schrittes. Auf diese Art und Weise kann beispielsweise eine aus Vemctzung re- 
sultierende Konformation in Form einer zwei- oder dreidiraensionalen Pore 
schrittweise enger gezogen werden. Selbslverstandlich umfafit die vorliegende 
15 Erfmdung auch Ausfuhrungsformen des Verfahrens, bei denen in irgendzwei oder 
mehr Schritten die gleichen Vemetzer eingesetzt werden, wobei diese Vemetzer 
bei unterschiedlichen Schritten beispielsweise jeweils unterschiediiche Polymere 
vemetzen, an verschiedenen Stellen eines Polymers unterschiediiche intramole- 
kulare Vemetzungen bewiricen oder in einem Schritt eine intra-, in einem anderen 
20 Schritt eine intermolekulare Vemetzung bewirken. 

Selbstverstandlich ist es auch denkbar, statt der Kettenlange oder zusatzlich zur 
Kettenlange die chemische Struktur der Vemetzer zu andem, so daB in verschie- 
denen Schritten jeweils verschiedene Polymere vemetzt werden konnen oder/und 

23 Polymere jeweils an verschiedenen Stellen intra- oder/und intermolekular mitein- 
ander vemetzt werden kOnnen. Weiter umfaBt die vorliegende Erfindung auch 
Ausfuhrungsformen, in denen in einem ersten Schritt vemetzt wird und irgendei- 
nem weiteren Schritt eine Vemetzung stattfindet, die dadurch realisiert wird, daB 
das mindestens eine Vemetzungsreagenz, durch das im weiteren Schritt vemetzt 

30 wird, bei der Vemetzung beispielsweise mit mindestens einer funktionellen Gmp- 
pe reagiert, die durch die Vemetzung in ersten Schritt entstehen oder durch min- 
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destens eines der Vemetzungsreagenzien, die im ersten Schritt eingesetzt werden, 
in die polymere Struktur, die aus dem ersten Vemetzungsschritt erhalten wurde, 
eingebracht werden. 

5 Ganz allgemein konnen bei einer schritt^'eisen Anpassung bci jcdem Schritt die 
Art des mindestens einen Vemetzungsreagenzes, die Konzentration mindestens 
eines der Vemetzxingsreagenzien variiert werden. Ebenso isl es auch denkbar, 
stattdessen oder/und zusatzlich die Reaktionsbedingungen wie Art des oder der 
Losungsmittel, Druck, Temperatur, pH-Wert der Losung oder/und der Suspension, 

10 in der die Vemetzung stattfindet oder ein oder mehrere wcitere geeignete Para- 
meter zu variieren. 

Erfolgt die Anpassung und/oder die Fixierung in mehreren Schritten, so ist der 
Vemetzungsgrad» der pro Vemetzungsschritt erfolgt, im wesentlichen beliebig. In 

i< einer bevorzugten Ausfuhrungsform hegt der Vemetzungsgrad pro Schritt im Be- 
reich von 2 bis 5 %, wobei ein Gesamtvemetzungsgrad von bevorzugt 8 bis 30 % 
erreicht wird. Die Prozentangaben beziiglich eines Schrittes sind hierbei jeweils 
bezogen auf die Anzahl der Monomercinheiten einer Polymerkette. die nur mit 
einer weiteren Polymerkette vemetzt ist. Die Prozentangabe beziiglich des Ge- 

20 samtvemetzungsgrades ist bezogen auf die Gesamtheit aller Monomercinheiten im 
polymeren Netzwerk. Ftir den Vemetzungsgrad einer Polymerkette, die mit zwei 
weiteren Polymeiketten vemetzt ist, ergeben sich demgemaC Werte des Vemet- 
zungsgrades pro Schritt im Bereich von 4 bis 10 %. 

25 Durch die Vemetzung wird im Rahmen des erfindungsgemafien Verfahrens ein 
polymeres Netzwerk aufgebaut, das zwei- oder dreidimensionale Zellen aufweist, 
uber die die polymere Struktur mit der mindestens einen Templatverbindung 
wechselwirkt. Besonders bevorzugt wird der Vemetzungsgrad oder/und die Art 
des Vemetzungsreagenzes so gewShlt, daB in diesen Wechselwirkungszellen der 

30 polymeren Struktur keine mehrlagigen Solvathailen ausgebildet werden. Bevor- 
zugt kann diese Eigenschaft der Wechselwirkungszellen durch die chemische 
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Naiur der verwendeten Polymere oder/und Vemetzungsreagenzien beeiafluBl 
werden, indem beispielsweise hydrophile Gruppen bei Einsatz von polaren L6- 
sungsmitteki den Ldsungsmittelzugang zur Wechselwirkungszelle erschweren. 

5 Was die spezifische Auswahl des mindestens einen eingesetzten Polymers, der Art 
des mindestens einen Vemetzungsreagcnzes. die Variation der Ketteniange 
oder/und der chemischen Struktur der Vemetzungsreagenzien, die erzielten Ver- 
netzungsgrade und sSmtliche weiteren Reaktionsparameter, wie beispielhaft oben- 
stehend beschrieben, anbelangt, so kdnnen im erfindungsgemaBea Verfahren bei- 

!o spielsweise durch Computer-Modelling- Verfahren Voraussagen oder AbschStzun- 
gen getrofFen werden. 

Selbstverstandlich ist es auch denkbar, daB sich die Reakdonsbedingungen, die fur 
einen Schritt erforderlich sind, nicht von aufien dem System aufgepragt werden 

15 mussen, sondem sich im vorhergehenden Schritt von selbst einstellen. Beispiel- 
haft seien hier etwa Temperaturanderungen durch exo- oder endotherme Reaktio- 
nen, Anderungen des pH-Wertes durch Reaktionsprodukte aus Vemetzungsreak- 
tionen oder Ubergang von homogener zu heterogener Reaktion genannt, der bei- 
spielsweise dann erfolgen kann, wenn ein Polymer oder irgendeine polymere 

20 Struktur durch Vemetzung nicht mehr gelGst, sondem als Feststoff suspendiert 
vorliegt. 

Wird die schrittweise Anpassung und Fixierung in Anwesenheit der Templatver- 
bindung durchgefiihrt, so ist es insbesondere denkbar, dafi nach jedem Schritt die 
25 Templatverbindtmg aus der entstandenen polymeren Struktur entfemt wird imd im 
nSchsten Schritt die gleiche oder eine andere Templatverbindung wieder zugege- 
ben wird. Die Templatverbindung kann diesbezUglich beispielsweise als Losung 
durch Filtration^ Osmose, Dialyse abgetrennt werden oder vom festen TrSger ab- 
getreruit werden. 
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Samtliche Ausfiihnmgsfonnen, die obenstehend fur Schritte beschrieben sind, die 
in Abwesenheit der mindeslens einen Templatverbindung durchgefuhrt wcrden, 
konnen selbstverstandlich auch in Schritten eingesetzt warden, in denen die min- 
destens eine Templatverbindung anwesend ist, sofem die Anwesenheit der minde- 
5 stens einen Templatverbindung die spezifische Ausfiihrungsform zulaBt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird in Abwesenheit der mindestens einen 
Templatverbindung in einem oder mehr Schritten durch Vemetzung eine polyme- 
re Struktur geschaffen, die an mehrere, voneinander verschiedene Templatverbin- 

10 dungen anpaObar ist. Beispielsweise karm dies dadurch erfolgen, daB durch Ver- 
netzung eine polymere Struktur erzeugt wird, die zwei- oder/und dreidimensionale 
Poren aufweist, die fUr dies Templatverbindungen zuganglich sind und wobei die 
chemische Struktur dieser Poren so beschaffen sind, daB die Templatverbindungen 
mit den Poren wechselwirken konnen. Unter anderem ist es hierbei denkbar, daB 

15 samtliche Poren gleichartig, fiir samtliche verschiedenen Tempiatverbindimg zu- 
ganglich sind und so beschaffen sind, dafl die Templatverbindungen mit diesen 
Poren wechselwirken konnen. Selbstverstandlich ist es auch mOglich, daB zwei 
Oder mehr voneinander verschiedene Poren ausgebildet werden, wobei jede Po- 
renart fUr mindestens eine der gewiinschten Templatverbindtmgen zuganglich sein 

20 kann. Ebenso ist es moglich, daB ein Teil der Poren fur die gewiinschten Templat- 
verbindungen nicht zuganglich ist, nach weiterer Anpassung, beispielsweise durch 
Vemetzaing, wie oben beschrieben, fiir mindestens eine der gewflnschten Tem- 
platverbindungen zu^nglich gemacht wird. 

25 Li einer weiter bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemSBen Verfahren 
wird bei der Herstellung des polymeren Netzwerkes mindestens ein geeignetes 
Tragermaterial eingesetzt. 

Der Begriff „geeignetes Tragermaterial" umfaBt hierbei samtliche TrSgermateria- 
30 hen, die mit mindestens einem der eingesetzten Polymere oder/und mit minde- 
stens einer Strukmr, die aus mindestens einem Schritt, in dem die Anpasstmg ge- 
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mSB (ii) oder/und Fixienmg gemaB (iii) erfolgt, kovalent oder nicht-kovalent 
wechselwirken kbnnen. Ebenso umfaCt dieser BegrifF stotliche Tragennaleriali- 
en, die mit mindestens einem der eingesetzten Polymere oder/und tnit mindestens 
einer Stniktur, die aus mindestens einem Schritt, in dem die Anpassung gemaB (ii) 
5 oder/und Fixienmg gemafi (iii) erfolgt, kovalent oder nicht-kovalent unter Ver- 
wendxing mindestens eines Vemetzungsreagenzes vemetzt werden konnen. 

Demgemafi sind unter anderem Tragermaterialien denkbar, die in dem mindestens 
einen Losungsmittel. in dem das polymere Netzwerk hergestellt wird, loslich sind 

10 oder als Feststoff suspendiert vorliegen. Ebenso ist es denkbar, dafl im Falle, daB 
wahrend der Herstellung des polymeren Netzwerkes ein L5simgsmitteltausch er- 
folgt oder ein Losungsmittel zugegeben wird, das mindestens eine Tragermaterial, 
das zunachst als Feststoff suspendiert vorliegt, in Losung geht oder zimachst ge- 
lost vorliegt und dann als Feststoff suspendiert vorliegt Werden zwei oder mehr 

15 verschiedenartige Tragermaterialien eingesetzt, so konnen diese selbstverstSndlich 
getrennt voneinander in Losung vorliegen oder als Feststoff suspendiert sein. 

Im Falle, daB das mindestens eine Tragermaterial ein Feststoff ist, kann dessen 
Oberflache im wesentlichen beliebig ausgeformt sein. Unter anderem sind bei- 
20 spielsweise ebene Oberflachen wie bei beispielsweise Glas- oder Metallplatten 
oder gekrummte oder in porose Korpcr eingebettete Oberflachen wie beispiels- 
weise rShren- oder schwammartige Oberflachen wie in beispielsweise Zeolithen, 
Kieselgel oder Cellulose-Beads denkbar. 

25 Insbesondere umfaBt die vorliegende Erfindung Ausfuhrungsformen des erfm- 
dimgsgemaBen Verfahrens, in dem das polymere Netzwerk auf mindestens einem 
dieser geeigneten Tragermaterialien hergestellt wird. 

Demgemafi betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben be- 
30 schrieben. dadurch gekcnnzeichnet, daB das polymere Netzwerk auf mindestens 
einem Tragermaterial hergestellt wird. 
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Unter anderem ist es hierbei denkbar. daB das polymere Netzwerk zunachst herge- 
stellt wird und anschlieBend auf das mindestens eine TrSgennaterial aufgebracht 
wird. Ebenso ist es denkbar, dafl das polymere Netzwerk in Anwesenheit des min- 
5 destens einen Tragennaterials hergestellt wird und das polymere Netzwerk dann 
durch beispielsweise Vemetzung auf dieses oder ein anderes Tragennaterial auf- 
gebracht wird. Erfolgt die Herstellung des polymeren Netzwerkes, wie oben be- 
schrieben, in zwei oder mehr Stufen, so ist es denkbar, die polymere Struktur, die 
aus irgendeinem Schritt resultiert, mit dem mindestens einen Tragermaterial in 

!o Kontakt zu bringen und beispielsweise durch Vemetzung darauf aufeubringen. 
Werden zwei oder mehr verschiedene Tragermaterialien eingesetzt, so ist es mog- 
iich, diese zusanunen oder auch getrennt voneinander einzusetzen. Bei einer 
schrittweisen Herstellung des polymeren Netzwerkes kann beispielsweise nach 
jedem Schritt Tragermaterial zugegeben werden, wobei gegebenenfalls jeweils 

1 5 unterschiedliches Tragermaterial eingesetzt werden kann. 

DemgemaB eroffhet das erfindungsgemaCe Verfahren auch die Mdglichkeit, die 
Konformation des mindestens einen Polymers, die m mindestens einem Schritt an 
mindestens eine Templatverbindung angepaflt wird, aber das mindestens eine Tra- 

20 gcrmaterial zu beeinflussen. Insbesondere kann das mindestens eine Tragermateri- 
al ein Polymer oder ein polymeres Netzwerk sein, wobei auch ein erfmdungsge- 
maB hergestelltes polymeres Netzwerk als Tragermaterial eingesetzt werden kann. 
Hierbei wird unter anderem ein allgemeines Kopierverfahren zugiinglich, das es 
beispielsweise gestattet, eine Anzahl aufeinandcr folgender Positiv- und Negati- 

25 vabzuge herzustellen. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird das polymere Netzwerk gemaJ3 einem 
Verfahren hergestellt, in dem das mindestens eine Polymer schichtweise auf min- 
destens ein Tragermaterial aufgebracht wird. 
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Der BegrifF "Schicht", wie er im Rahmen der vorliegeaden Anmeldung verwendet 
wird, umfaflt hierbei unter anderem sowohl Schichten, in denen das mindestens 
Polymer in lockeren Knaueln aufgebracht wird, als auch Schichten, in denen das 
mindestens eine Polymer in weitgehend entknauelter Form aufgebracht wird, 

s 

In einer ersten Ausfuhnmgsform wird das mindestens eine Polymer derail aufge- 
bracht, dafl es in weitgehend entknauelter Struktur, aber moglichst dicht oberiialb 
des Theta-Punktes mit Tragemiateria! oder/und bereits aufgebrachter Polymerlage 
in Kontakt gebracht wird. Bci dieser Ausfuhrungsform wird fiir die Losung, in der 

10 dieses mindestens eine Polymer gelost und mit Tragermaterial oder/und Polymer- 
lage in Kontakt gebracht wird, ein Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch ge- 
wahlt, in dem das Polymer weitgehend entknauelt vorliegt, wobei selbstverstand- 
lich auch durch die spezifische Wahl anderer Reaktionsbedingungen wie bei- 
spielsweise Temperatur, Ehiick oder pH-Wert die entkn^uelte Fonn des Polymers 

15 unterstutzt werden kann, Hierbei erfolgt bevorzugt cine Optimierung zwischen 
Poiymerentfaltung und moglichst groBem Verteilungskoeffizienten des Polymers. 
Fur diese bevorzugte Ausfuhrungsform werden ganz besonders bevorzugt Poly- 
mere verwendet, die eine Molmasse von wenigcr als ungefahr 30.000 g/mol auf- 
weisen. Durch diese Ausfuhrungsform wird das Aufbringen von weitgehend mo- 

20 nomolekularen Polymerlagen begOnstigt. 

In einer zweiten Ausfuhrungsform werden Losungsmittel oder Losungsmittelge- 
misch Oder andere Reaktionsbedingungen derart gewahlt, daB das mindestens eine 
Polymer in der Losung sich in der Nahe oberhalb des Theta-Punktes befindet. 
25 Durch diese spezielle Ausfuhrungsform, die ganz besonders bevorzugt durch Po- 
lymere mit einer Molmasse im Bereich von mehr als ungefdhr 30.000 g/mol be- 
gOnstigt wird, ist es moglich, das Aufbringen des Polymers in lockeren Polymer- 
knaueln zu begilnstigen. 

30 In einer dritten Ausfilhrungsform werden Losungsmittel oder Ldsungsmittelge- 
misch Oder andere Reaktionsbedingungen derart gewahlt, daB das mindestens eine 
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Polymer in der Lfisung sich in der Nahe unterhalb des Theta-Pimktes befindet. 
Hieibei ist es unter anderem moglich, aus dem mindestens einen Poylmer gebil- 
dete Nanopaitikel aufzubringen. 

5 Das Aufbringen in Schichten ist unter anderem dadurch moglich, dafi mindestens 
ein geeignetes Tragermaterial mit einem gecigneten Polymer in Kontakl gebracht 
wird imd sich das Polymer spontan bei den gewShlten Reaktionsbedingungen in 
Schichten auf dem mindestens einen Tragermaterial anordnet, wobei mindestens 
eine Konformation des Polymers in An- oder Abwesenheit der mindestens einen 
10 Templatveibindung, wie oben beschrieben, angepaSt und fixiert werden kann. 
Ebenso ist es denkbar, zwci oder mehr verschiedene geeignete Polymere gjeich- 
zeitig einzusetzen, die sich bei den gewahlten Reaktionsbedingxmgen spontan in 
Schichten auf dem Tragermaterial anordnen. Auch hier kann mindestens eine 
Konformation mindestens eines der Polymeren in An- oder Abwesenheit der min- 
is destens einen Templatverbindung, wie oben beschrieben. angepaCt und fixiert 
werden. 

Beim Aufbringen konnen prinzipieli alle, wie bereits oben beschriebenen Polyme- 
re eingesetzt werden. Bevorzugt liegt die Molmasse der eingesetzten Polymere im 
20 Bercich von 2.000 bis 100.000 g/mol» weiter bevorzugt im Bereich von 5.000 bis 
30.000 g/mol. 

Bevorzugt wird das schichtweise Aufbringen eines oder mehrerer Polymere in 
einzehien Schritten durchgefuhrt. 

25 

DemgemaB betrifEl die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben be- 
schrieben, das dadurch gekennzeichnet ist, daB das mindestens eine Polymer in 
mindestens zwei aufeinander folgenden Schritten schichtweise auf das mindestens 
eine Tragermaterial aufgebracht wird. 

30 
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Wie bereits oben beschrieben, ist es hierbei unter anderem denkbar, zunachst eine 
polymere Struktur heizustellen, die aus zwei oder mehr Schichten besteht, wobei 
dies in einem oder auch mehreren Schrittcn erfolgen kann. In einem oder mehr 
weiteren Schritten kann dann diese polymere Struktur auf das mindestens eine 

5 Tragermaterial aufgebracht werden, wobei gegebenenfalls in einem oder mehr 
weiteren Schritten mindestens eine wcitcre Schicht auf die polymere Struktur auf- 
gebracht werden kann. Die Anpassimg mindestens einer Konformation mindestens 
eines der beteiligten Polymere kann gemSB einer oder mehrerer der bereits oben 
beschriebenen Ausfuhrungsformen erfolgen. Nachdem es im erfmdungsgem^en 

10 Verfahrcn mdglich ist, Nanoteilchen herzustellen, ist es insbesondere denkbar, 
Nanoteilchen, die gelost, kolloidal gel6st oder suspendiert vorliegen, auf das Tr3- 
germaterial aufzubringen. 

In einer bevorzugten AusfUhrungsform werden in einem ersten Schritt eine oder 
15 mehrere Schichten mindestens eines Polymers auf mindestens ein Tragermaterial 
aufgebracht. In mindestens einem weiteren Schritt wird dann mindestens eine 
weitere Schicht auf die resultierende Struktur aufgebracht. Jede Schicht kann hier- 
bei gleiche oder auch zwei oder mehr voneinander verschiedene Polymere umfas- 
sen. Die Anpassimg mindestens einer Konformation mindestens eines der betei- 
20 ligten Polymere kann gemafl einem oder mehreren der bereits oben beschriebenen 
Ausfuhiungsformen erfolgea 

In einer besonders bevorzugten Ausfiihningsform erfoigt die schichtweise Auf- 
bringung des mindestens einen Polymers auf das mindestens eine Tragermaterial 

25 gemaB einem Verfahren, in dem zunachst eine Schicht eines Polymers kovalent, 
bevoTZUgt nicht-kovalent auf mindestens ein Tragermaterial aufgebracht wird. In 
einem weiteren Schritt wird in An- oder Abwesenheit der mindestens einen Tem- 
platverbindung mindestens ein Vemetzungsreagenz derart zugegcben, daB die 
Vemetzer ilber mindestens eine funktionelie Gruppe mit dem auf das Tr^germate- 

30 rial aufgebrachten Polymer reagieren, so dafl bevorzugt ein iiberwiegender Teil 
der Vemetzungsreagenzien in der Lage ist, jeweiis uber mindestens eine weitere 
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funktionelle Gnippe eine Reaktion mil mindestens einem weiteren Polymer, das in 
der nachsten Schicht aufgebracht wird, zu reagiercn. In einem nachsten Schritt 
wird dann eine weitere Schicht mindestens eines weiteren Polymers aufgebracht 
imd durch Reaktion rmt den bereits envahnten funktionellen Gruppen mit der er- 
sten Polymerschicht vemetzt, Daran konnen sich ein oder mehrere weitere Schritte 
anschlieBen, in denen jeweils Vemetzungsreagenz mit einer Polymerschicht rea- 
giert, mindestens eine weiteres Polymer zugegeben wird und uber Vemetzung mit 
der zuvor aufgebrachten Polymerschicht eine neue Polymerschicht gebildet wird. 
Jeder Schrin kann hierbei in An- oder Abwesenheit der mindestens einen Tem- 
platveibindimg erfolgen. 

Bei der schichtweisen Herstellung des polymeren Netzwerkes in An- oder Abwe- 
senheit der mindestens einen Templatverbindung ist es unter Umst^nden erforder- 
lich, bei der Ausbildung einer neuen Schicht Vemetzungcn innerhalb mindestens 
einer der bereits auf das Tragermaterial aufgebrachten Schichten oder/und zwi- 
schen den Polymeren, die die neue Schicht bilden sollen, zu veraieiden. In diesem 
Zusammenhang sind drei besonders bevorzugte Ausfilhrungsformcn (a) bis (c) zu 
nennen, gemaB denen dieses schichtweise Aufbringen erfolgen kann, die bczug- 
lich (a) und (b) weiter bevorzugt besonders bei nicht-spezifischen oder nicht- 
selektiven Vemetzungsreagenzien angewendet werden konnen: 

(a) In einer ersten Verfahrensvariante erfolgt die Umsetzung einer bereits auf- 
gebrachten Polymerschicht mit dem mindestens einen Vemetzungsreagenz 
bei tiefer Temperatur, wobei das Vemetzungsreagenz vorwiegend an einem 
Ende abreagiert. Dann wird das mindestens eine, bevorzugt geloste Polymer 
fur die nSchste Schicht zugefiigt, wobei die Reaktionsbedingungen in geeig- 
neter Weise so variiert werden, daB eine Reaktion Uberwiegend mit dem nun 
zugegebenen Polymer erfolgt. 

(b) In einer zweiten Verfahrensvariante wird eine polymere Struktur, die eine 
Oder mehrere Polymerschichten, aufgebracht auf mindestens ein Tragerma- 
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terial, umfaBi, mit einer Polymer!6sung, aus der die zweite Polymerschicht 
gebildet werden soil, und mindestens einem Veraetzungsreagenz zusam- 
mengegcbcn. Durch eine geeignete Anderung der Reaktionsbedingungen, 
die langsam odcr schnell erfolgen kann, werden Bedingimgen eingestellt, bei 
denen das mindestens eine Vemetzungsreagenz gleichzcitig mit der bereits 
vorliegenden Polymerschicht und den Polymeren, die die nachste Schicht 
bilden sollen, unter Ausbildung dieser Schicht reagieren, wobei die zu ver- 
meidende, oben beschriebene Vemetzung aus entropischen Grunden von der 
bevorzugten Vemetzung, die zur Ausbildung der neuen Schicht fuhrt. uber- 
troffen wird. 

(c) In einer dritten Verfahrensvariante wird die Reaktion bei zwei unterschiedli- 
chen Temperaturen oder pH-Werten oder Losungsmiiteln oder Losungsmit- 
telgemischen oder sonstigen Unterschieden b den Reaktionsbedingungen 
unter Verwendung eines spezifischen oder selektivcn Vemetzers durchge- 
mhrt. 

In einer ganz besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird die Methode (a) so 
durchgefuhrt, daB das Vemetzungsreagenz bei Temperaturen mit der zuletzt auf- 
gebrachten Polymerschicht in Kontakt gebracht wird, bei denen sich das Vemet- 
zungsreagenz statistisch gleichmSBig iiber die bereits vorhandene Polymerschicht 
verteilt und bei denen eine Reaktion des Vemetzungsreagenzes mit der bereits 
vorhandenen Polymerschicht weitgehcnd Die Temperaturen, bei denen diesbe- 
zuglich gearbeitet wird. liegea im Regelfall im Bereich von 0 bis -70 °C. 

Auch bei der Wahl der anderen Reaktionsbedingungen wie etwa pH-Wert, Art des 
Losungsmittels, Konzentration des Vemetzungsreagenzes in dem L6sungsmittel 
wird in dieser bevorzugten Ausfuhrungsform des Verfahrens darauf geachtet, daB 
die Reaktion des Vemetzunsreagenzes mit der vorhandenen Polymerschicht weit- 
gehend imterbleibt, bis das Vemetzungsreagenz statistisch gleichmaCig uber die 
bereits vorfiandene Polymerschicht verteilt ist. 
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Durch ent^rechende Variation der Reakiionsbedingungen wird in einem nSchsten 
Schritt das statistisch gleichmaflig verteilte Vemetzungsreagenz mit der bereits 
vorhandenen Polyraerschicht derart zur Reaktion gebracht, daB das Vemetzungs- 
5 reagenz vorwiegend uber eine oder mehrere fimktionelle Gruppen reagiert und 
mindestens eine funktionelle Gruppe des Vemetzungsreagenzes, Ober die die Ver- 
netzung zur nachsten Polymerschicht erfolgt, nicht mit der bereits vorhandenen 
Polymerschicht reagiert Dies erfolgt in der Regel wiederum bei tiefen Temperatu- 
ren, wobei diese in der Regel im Bereich von 0 bis -10 °C liegen. Begunstigt wild 
10 dies welter durch den Einsatz kuizkettiger Vemetzungsreagenzien oder/und der 
Inunobilisierung der Polymerschicht. MSglichkeiten, wie diese Vemetzung unter 
anderem induziert werden kann, sind beispielswcise auch Anwendung von Ultra- 
schall Oder die photochemische Vemetzung. 

15 Selbstverstandlich ist es auch mfighch, bei entsprechenden Vemetzungsreagenzien 
oder/und bei entsprechender, bereits vojiiandener Polymerschicht, die vorstehend 
beschriebene Reaktionsfilhrung durch Variation des pH-Wertes oder/und Variati- 
on der Losungsmittel oder/und durch Zusatz von Modifiem zu steuera, wobei 
selbstverstandlich auch Kombinationen einiger oder samtlicher Methoden denkbar 

20 sind. 

In>diesem Zusanunenhang kann auch auf die spezifischen Methoden verwiesen 
werden, die wie oben beschrieben angewendet werden konnen, um zunachst die 
Bindung eines Polymers zu unterbinden und in eincm weiteren Schritt anzuregen. 

25 

Gemafi Methode (a) wird in einem nachsten Schritt eine Lfisung, die das minde- 
stens eine Polymer umfaflt, das als nachste Polymerschicht aufgebracht weiden 
soil, mit dem Reaktionsprodukt aus Vemetzungsreagenz und bereits vorhandener 
Polymerschicht in Kontakt gebrachL Die Reaktionsbedingungen werden dann so 
30 geandert. daB die Reaktion besonders bevorzugt zwischen den nicht-abreagierten 
fxinktionellen Gruppen des an die bereits vorhandene Polymerschicht gebimdenen 
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Vemetzungsreagenzes und den als nachste Polymerschicht aufeubringenden Po- 
lymeren erfolgt. Unter anderem ist es hierbei auch denkbar, dafi die Reaktionsbe- 
dmgungen durch Zugabe der Ldsung, die das raindestens eine Polymer umfaBt, 
das als nSchste Polymerschicht aufgebracht werden soil, derart beeinfluJJi werden, 
dafl eine weitere Anderung der Reaktionsbedingungen nicht mehr erfolgen muB. 

Auch bezuglich dieses Schriltes des Aufbringens der nachsten Polym^chicht 
kann unter anderem auf die spezifischen Methoden verwiesen werden, die wie 
oben beschrieben angewendet werden kfinnen, urn zunSchst die Bindung eines 
Polymers zu unterbinden and in cinem weiteren Schritt anzuregen. 

In einer ebenfalls besonders bevorzugten Ausfiihrungsform wird die Methode ge- 
maB (b) derart durchgeflihrt, daB die Losung, umfassend das mindestens cine Ver- 
netzungsreagenz und das mindestens eine Polymer, mit der zuletzt aufgebrachten 
Lage des mindestens einen Polymers bei Reaktionsbedingungen in Kontakt ge- 
bracht wird, bei denen zunachst keine Reaktion erfolgt, sondem sowohl Vemet- 
zungsreagenz als auch aufzubringendes Polymer sich statistisch gleichmaBig uber 
die bereits vorhandene Polymerschicht verteilen. 

Wie bereits im Zusammenhang mit der Methode (a) beschrieben, erfolgt dieses 
Enkontaktbringcn in einer bevorzugten AusfUhrungsform bei tiefen Temperaturen, 
in der Regel im Bereich von 0 bis -70 °C. 

Auch bei der Wahi der anderen Reaktionsbedingungen wie etwa pH-Wert, Art des 
Losimgsmittels, Konzentration des Vemetzungsreagenzes in dem Losungsmittel 
Oder Konzentration des aufeubringenden Polymers in dem Losungsmittel wird in 
dieser bevorzugten Ausfuhrungsform des Verfahiens darauf geachtet, daB die Re- 
aktion des Vemetzunsreagenzes mit der vorhandenen Polymerschicht und die Re- 
aktion des aufeubringenden Polymers mit dem Vemetzungsreagenz weitgehend 
unterbleibt und das Vemetzungsreagenz und das aufzubringende Polymer stati- 
stisch gleichmaBig Uber die bereits vorhandene Polymerschicht verteilt werden. 
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In einem n^chsten Schritt werden die Reaktionsbedingungen dann derart geandert, 
daB das Vemetzungsreagenz sowohl mit der bereits vorhandenen Polymerschicht 
als auch mit dem Polymer, das als nachste Lage aufgebracht wird, reagiert. Hier- 
bei ist es unter anderem denkbar, dafi das Vemetzungsreagenz zunachst mit der 
bereits vorhandenen Polymerschicht und anschlieOend mit dem aufzubringenden 
Polymer unter Ausbildung der neuen Polymerschicht reagiert. Ebenso ist es denk- 
bar, daB das Vemetzungsreagenz gleichzeitig mit der bereits vorhandenen Poly- 
merschicht und dem aufzubringenden Polymer unter Ausbildung der neucn Poly- 
merschicht reagiert. Weiter ist es mOglich, dafi das statistisch gleichmafiig ver- 
tcilte Vemetzungsreagenz zunSchst mit dem statistisch gleichmafiig verteilten 
Polymer reagiert und das Reaktionsprodukt anschlieBend mit der bereits vorhan- 
denen Polymerschicht unter Ausbildung der neuen Polymerschicht reagiert. Erfol- 
gen die Reaktionen des Vemetzungsreagenzes mit der bereits vorhandenen Poly- 
merschicht einerseits und dem aufeubringenden Polymer andererseits nicht gleich- 
zeitig, so ist es moglich, durch Variation der Reaktionsbedingungen zunSchst eine 
der Reaktionen, durch weitere Variation der Reaktionsbedingungen die andere 
Reaktion durchzufiihren. 

Was die Verandening der Reaktionsbedingungen anbelangt, so sei hier auf samtli- 
che, bereits oben beschriebenen Moglichkeiten und Kombinationen venviesen. 
Insbesondere kann auch beziiglich dieses Schrittes des Aufbringes der nachsten 
Polymerschicht unter anderem auf die spezifischen Methoden verwiesen werden, 
die wie oben beschrieben angewendet werden k5nnen, um zunachst die Bindung 
eines Polymers zu unterbinden und in einem weiteren Schritt anzuregen. Moglich- 
keiten, wie diese Vemetzung unter anderem induziert werden kann, sind bei- 
spielsweise auch Anwendung von Ultraschall oder die photochemische Vemet- 
zung. 

Anwendung von Ultraschall oder die photochemische Vemetzung sind selbstver- 
stSndlich Methoden. die ganz allgemeine bei jedem Vemetzungsschritt, wie er im 
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Rahmen der vorliegenden Erfindung durchgefiihrt wird, prinzipieil eingesetzt 
werden konnen. 

Unter dern BegrifT "selektives / spezifisches Vemetzungsreagenz" wird im Rah- 
men der vorliegenden Erfindung ein Vemetzungsreagenz verstanden, das zwei 
Oder mehr verschiedene fiinktionclle Gruppen aufweist, von denen mindestens 
eine Gruppe im Vergleich zu mindestens einer davon verschiedenen Gruppe bei 
gegebenen Reaktionsbedingungen mit einer funktionellen Gruppe eines weiteren 
Polymers oder dem Tragermaterial bevorzugt reagiert. Weiter umfafit der BegrifT 
solche Vemctzungsreagenzien, die zwei oder mehr gleiche funktionelle Gnippcn 
aufweisen, deren chemische Umgebung sich jedoch unterscheidet oder/und die 
sterisch unterschiedlich angeordnet sind und von denen daher mindestens eine bei 
gegebenen Reaktionsbedingungen mit einer funktionellen Gruppe eines weiteren 
Polymers oder dem Tragermaterial bevorzugt reagiert. Ebenso umfaBt dieser Be- 
griff solche Veraetzungsreagenzien, die gleiche oder voneinander verschiedene 
funktionelle Gruppen aufweisen, die sich in der Selektivitat / Spezifitat daher un- 
terscheiden, weil ein Teil der funktionellen Gruppen nach einem Verfahren, wie 
oben beschrieben, mit einem Aktivierungsreagenz aktiviert ist. Selbstverstandlich 
konnen bei den Verbindungen, die zwei oder mehr unterschiedliche funktionelle 
Gruppen aufweisen. eine oder auch mehrere der funktionellen Gruppen mit gege- 
benenfalls unterschiedlichen reaktiven Gruppen aktiviert sein, so dafi sich die Re- 
aktivitat eines Teils der gegebenenfalls aktivierten Gruppen von der Reaktivitat 
des anderen Teils der gegebenenfalls aktivierten Gruppen unterscheidet. Kombi- 
nationen von zwei oder mehr der beschriebenen Einflusse, die sich auf die Spczi- 
fitMt / Selektivitat auswirken, sind selbstverstandlich ebenso denkbar. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhningsform wird das schichtweise Aufbrin- 
gen in An- oder bevorzugt Abwesenheit des Templates derart durchgefiihrt, daB 
ein Vemetzungsgrad zwischen den Schichten vorliegt, der zu einem unlSslichen, 
aber quellfMhigen polymeren Netzwerk flihrt, das bevorzugt Wechselwirkungs- 
zellen aufweist, die zur Wechselwirkung mit der mindestens einen Templatver- 
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bindung befahigt sind In diesen Wechselwiricungszellen liegen im allgemeinen 
die funktionellen Gruppen des quellfahigen polymeren Netzwerkes im Hinblick 
auf die Wechselwirkung mit der mindestens einen Templatverbindung durcb- 
schnittlich in einer nacb Entfemung und Winkel gunstigen sterischen Anordnung 
5 vor. 

In einer waiter bevorzugten Ausfuhrungsfomi wird die Konformation dieser quell- 
fahigen polymeren Struktur in Anwesenheit der mindestens einen Templatverbin- 
dung an die mindestens eine Templatverbindung in mindestens cinem Schritt an- 
10 gcpaBt und durch Vemetzimg fixiert 

Daher betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben beschrie- 
ben, dadurch gekennzeichnet, daB die schichtweise Aufbringung zu einem quell- 
fahigen polymeren Netzwerk filhrt, das eine Konformation aufweist, die in minde- 
15 stens einem weiteren Schritt in Anwesenheit der mindestens einen Templatver- 
bindung an die mindestens eine Templatverbindung angepaBt und duich Vemet- 
zung fixiert wird. 

Bezuglich des schichtweisen Aufbringens auf mindestens ein Tragermaterial kon- 
20 nen samtliche geeignete Vemetzungsreagenzien, wie sie bereits oben beschrieben 
wurden, eingesetzt werden. 

Beispielhaft seien zweiwertige Epoxide, Isocyanate, Amidine, Chlortriazine oder 
Aldehyde genannt. Bevorzugt werden beispiclsweise Succiniraidderivate. beson- 

25 ders bevorzugt ONE- und N-Hydroxy-Phthaiimid-aktivierte Reagenzien. In einer 
weiteren bevorzugten Ausfiihrungsfonn werden bivalente, symmetrische oder 
unsymmetrische Vemetzungsreagenzien eingesetzt. Zu nennen sind hier etwa un- 
ter anderem aktivierte Dicarbonsauren. In einer weiteren Ausfiihrungsfonn werden 
spezifische beziehungsweise selektive Vemetzer eingesetzt. Dabei kann es sich 

30 beispielsweise um mehrwertige Carbonsauren, Diamine, Diole oder weitere ge- 
eignete Verbindungen handeln, die mit unterschiedlichen reaktiven Gruppen akti- 
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viert sind. Ebenso kann es sich hieibei um Verbindungen mit mindestens zwei 
voneinander verschiedenen funktionellen Gruppen handeLi, die bei Aktiviening 
mit einer Verbindung oder mit zwei oder mchr voneinander verschiedenen Ver- 
bindungen an voneinander verschiedenen aktivierten Gruppen unterschiedliche 
5 Reaktivitat aufweisen. 

Die Ketteniange der Vemetzungsreagenzien ist im wesentlichen beliebig und kann 
an die jeweihgen Erfordemisse der Reaktionsfuhning oder/und an die eingesetzten 
Polymere oder/und an die mindestens cine Templatverbindung angepaBt werden. 
Die Ketteniange kann hierbei von 2, wie beispielsweise Oxalat, bis hin zu Ket- 
tenlangen von Oligomeren oder Polymeren gehen. Die Kette des Vemetzers sclbst 
kann aliphatisch oder/und araliphatisch oder/und aromatisch sein und ihrerseits 
funktionelle Gruppen tragen, die beispielsweise gezielt in die Kette eingebracht 
wurden, beispielsweise durch ein Verfahren zur Herstellung eines Polykondensa- 
tionsproduktes, wie oben beschrieben, und die zur Wechselwirkung mit der min- 
destens einen Templatverbindung oder/und zu einer weiteren Vemetzung geeignet 
sind, wie dies beispielsweise bei unter anderem Oligoethylenoxid dor Fall ist. 

In einer ganz besonders bevorzugten Ausfxihrungsform erfolgt der letzte Vemet- 
zungsschritt, der bei der Anpassung der Konformation des polymeren Netzwerkes 
und der Fixienmg der Vorzugskonfomiation des polymeren Netzwerkes erfolgt, 
durch ein steifes Vemetzungsreagenz wie beispielsweise Terephthalsaure oder 
Biphenylcarbonsaure. Selbstverstandlich kann diese Vemetzung durch einen stei- 
fen Vemetzer sowohl bei in Losung als auch am Trager hergestelltcn polymeren 
Netzwerken erfolgen. 

FUr die Herstellung des quelifMhigen polymeren Netzwerkes werden unter ande- 
rem bevorzugt Vemetzungsreagenzien mit flexiblen Ketten mit einer Ketteniange 
im Bereich von 4 bis 24 Atomen, besonders bevoizugt von 8 bis 12 Atomen ein- 
gesetzt. 
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Bei Aufbringung einer Schicht mindestens einen Polymers auf das mindestens 
eine Tr^gennaterial wird ganz besonders bevorzugt ein L6sungsmittel oder Lo- 
sungsmittelgemisch verwendet, in dem das mindestens eine Polymer weitgehend 
dcnaturiert, beispielsweise oberhalb des Thetapunktes, voriiegt. Dutch diese ganz 

5 besonders bevoizugle Ausftihrungsform wird die Ablagerung einer monomoleku- 
laren Schicht des mindestens eines Polymers auf dem mindestens einen Trager- 
malerial begtinstigt. In einer ebcnfalls ganz besonders bevorzugten Ausfiihrungs- 
form wird diese Ablagenang monomolekularer Schichten weiterhin durch den ge- 
zielten Einsatz von Polymeren mit Molmassen von weniger als 30.000 g/mol ge- 

10 foidert. 

Selbstverstandlich ist es natiirlich auch moglich, in der NShe des Thetapunktes zu 
arbeiten, wodurch beispielsweise die Abscheidung von lockeren Polymerknaueln 
auf dem mindestens einen TrSgermaterial erreicht werden kann. Hinsichtlich die- 
ser Ausfuhrungsfoim sind Polymere bevorzugt, deren Molmasse im Bereich von 
ungefShr 30.000 bis ungefahr 100.000 g/mol liegt. 

Die Abscheidung kann diesbezuglich auch durch Zugabe mindestens eines 
schlechten Losungsmittels oderAmd durch Veranderung des pH-Wertes oder/und 
durch Zugabe von Puffem oder/und Salzen oder/und gecigneten organischen 
Hilfsstoffen gefbrdert werden. Ebenso ist es denkbar, die Losung, in der das min- 
destens eine Polymer geldst oder suspendieit voriiegt, einzuengen, wobei in einer 
besonders bevorzugten Ausfuhrungsform die Konzentration des mindestens einen 
Polymers in der flussigen Phase in etwa konstant gehalten wird. Dadurch ist es 
moglich, das mindestens eine Polymer in etwa quantitativ als Schicht auf dem 
mindestens einen Tragermaterial aufeubringen. 

Was das Verformen der Konformalion des mindestens einen Polymers hin zu ei- 
ner Vorzugskonformation and die anschlieBende Vemetzung anbelangt, so wird 
dies im erfindungsgemaBen bei samtlichen, wie oben geschilderten Verfahrens- 
fuhrungen in Lcisung oder am Trager, ganz besonders bevorzugt so durchgefUhrt, 



wo 00/3264S 



71 



PCT^F99/09I99 



dafl, um die Einstellimg dcr Vorzugskonformatioa des Polymers in Anwesenheit 
der Templatverbindung zu erreichen, bei hohen Temperaturen, bevorzugt im Be- 
reich von mehr als 50 °C, besonders bevorzugt im Bereich von 60 bis 105 und 
weiter besonders bevomigt im Bereich von 70 bis 80 "^C gearbeitet wird. Selbst- 
5 verstandlich kann dieser Temperaturbereich auf das eingesetzte Losungsmittel 
Oder Losungsmittelgemisch abgestimmt werden. In einem weitercn Schritt wird 
dann bei tiefen Temperaturen. bevorzugt im Bereich von 0 bis -70 das Ver- 
nctzungsreagenz zugegeben, wodurch bevorzugt eine statistisch gleichmaUige 
Verteilung des Vcraetzungsreagenzes iiber das Polymer erreicht wird. Durch ge- 
10 eignete Variation der Reaktionsbedingungen, wie bcreits oben bescfarieben, wird 
im AnschluB daran die Reaktion des Polymers mit dem Vemetzungsreagenz indu- 
ziert. 

In einer ebenso bevorzugten Ausfiihrungsform wird das Verfahren hinsichtlich 
15 samtlicher Verfahrensfuhnmgen derart duichgefiihrt, daB beim Aufbringen des 
Polymers ein Ldsungsmittel oder Losungsmittelgemisch eingesetzt wird, in dem 
sich das Polymer nahe an der UnlSslichkeitsgrenze befmdet, womit der Vertei- 
lungskoeflizient fiir das Aufbringen des Polymers einen gunstigen Wert annimmt. 
Besonders bevorzugt wird das Verfahren so gefuhrt, daB sich das Polymer in der 
20 Nahe des Theta-Punktes befmdet. In dieser bevorzugten Art der Reaktionsfilhrung 
wird unter anderem vermieden, daB das Polymer ausfallt. 

Das mindestens eine Ldsungsmittel wird weiter bevorzugt derart ausgewShlt, daB 
die Wcchselwirkungen der Wechselwirkungszellen, wie sie im Rahmen der vor- 
25 liegenden Erfmdung beschrieben sind, mit dem Lfisungsmittel weitgehend ver- 
nachlassigbar gegenttber den Wechselwiriamgen der Wechselwirkungszellen mit 
der Templatverbindung sind. 

Die Verfoimung in Anwesenheit der Templatverbindung wird weiter bevorzugt in 
30 Abhangigkeit von den ftmktionellen Gruppen, die am Vemetzer oder/und im Po- 
lymerstrang oder/und in den Seitenketten des Polymers, die beispielsweise die 
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vorgenannten Wechselwirkungszcllen bilden, in L6sungsinittelgemischeii defi- 
nierter PolaritSt vorgenommen. Insbesondere sind hierbei organische/und odCT 
waBrige Losungsmittel geeignet, wobei der pH-Wert der L6sungen weiter bevor- 
zugt im Bereich von 4 bis 9 und insbesondere bevorzugt im Bereich von 6 bis 8 
5 liegt. Als unter anderem bevorzugte Losungsmittel sind beispielsweise Cblorkoh- 
lenwasserstoffe mit bis zu 3 KohlenstofTatomen wie beispielsweise Chloroform 
Oder Nitrile wie beispielsweise Acetonitril oder Ester wie beispielsweise EssigsSu- 
reethylester oder Ketone wie beispielsweise Methylethylketon oder Aceton oder 
offenkettige oder cyclische Ether wie beispielsweise Methyl-tert-Butyl ether oder 
Tetrahydrofuran oder Dioxan oder gegebenenfalls geeignet substituierte Aromaten 
wie beispielsweise Toluol oder Xylole oder Gemische aus zwei oder mehr davon 
zu nennen. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird gemaB des erfindungsge- 
maBen Verfahrens die Anpassung der Konformation des Polymers an eine Tem- 
platverbindung in einem Losungsmittelgemisch und bei Reaktionsbedingungen 
durchgefiihrt, bei denen das Polymer weitgehend unloslich, die Templatverbin- 
dung dagegen loslich ist 

In einer unter anderem bevorzugten AusfUhrungsform konnen sSmtliche Verfah- 
rensschritte, einzein oder in geeigneten Kombination, als kombinatoiische Test- 
methoden durchgefiihrt werden. 

Hieibei ist es beispielsweise denkbar, die Konfomiation eines Polymers oder einer 
polymeren Struktur, die beispielsweise bevorzugt auf einen Triger aufgebracht ist. 
in einer kombinatorischen Testmethode an eine Reihe von unterschiedlichen 
Templatverbindung anzupassen und die entstehenden Vorzugskonformationen zu 
vemetzen, wobei dabei jeweils identische Polymere oder polymere Strukturen mit 
jeweils unterschiedlichen Templatverbindungen in Kontakt gebracht werden. 
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Ebenso ist es beispielsweise denkbar, identische Templatverbindungen mil einer 
Reihe von jeweils unterschiedlichen Polymeren oder polymeren Netzwerken um- 
zusctzen und die erhaltenen Vorzugskonformationen beispielsweise zu vemetzen. 

5 Selbstverstandlich ist es auch denkbar, Verfahrensschritte bei der Herstellung des 
polymeren Netzwerkes in kombinatorischen Testmethoden durchzuflihren, wobei 
unter anderem der Trager, das Polymer, beispielsweise hinsichtlich des Derivati- 
sierungsgrades oder/und der Zahl und Art der Rezeptorgruppen» das Vemetzungs- 
reagenz, beispielsweise hinsichtlich der Kcttenlange, der Anzahl oder/und der Art 
10 der fimktionellen Gmppen, der Vemetzungsgrad im polymeren Netzwerk oder 
auch die Anzahl der auf den Trager aufgebrachten Schichten variiert werden kon- 
nen. 

Weiter bevorzugt konnen diese kombinatorischen Testmethoden mit einer statisti- 
15 schen Versuchsplanung gekoppelt werden. Solche kombinatorischen oder stati- 
stisch-konabinatorischen Methoden konnen demgemafl auch fiir die Herstellung 
der wie oben beschriebenen Polymerderivate. Vemetzungsreagenzicn, filr die Her- 
stellung eines polymeren Netzwerkes am TrSger oder in Losung oder auch fur den 
Test des polymeren Netzwerices in Anwendungsgebieten, wie sie beispielsweise 
20 untenstehend beschrieben sind, eingesetzt werden. 

Besonders geeignet filr diese kombinatorischen oder statistisch-kombinatorischen 
Testmethoden sind unter anderem DurchfluBverfahren, wobei auch Varianten wie 
Automatisierung durch Ventilschaltungen, Reagenzrecycling oder Stop-Flow- 
25 Techniken moglich sind. Diese Durchflufiverfahren kdnnen unter geeigneten 
Randbedingungen auch fUr die Produktion groBerer Mengen der wie oben be- 
schriebenen Poiymerderivate. Vemetzungsreagenzien, polymeren Netzwerke am 
Trager oder in Ldsung eingesetzt werden. 
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Neben dem Vafahrcn zur Herstellung des polymeren Netzwerkes betriffi die vor- 
liegende Erfindung auch das polymere Netzwerk selbst, das gcinafi einem wie 
oben beschriebenen Verfahren herstellbar ist. 

In einer ebenfalls bevorzugten Ausfuhningsform werden aus dem erfmdungsge- 
maBen Verfahren polymere Netzwerke in Fonn von Clustem, Microlatices 
oder/und Nanopartikeln erhalten. Diese konnen als echte Losung, als kolloidale 
Losung Oder Suspension weiterverarbeitet werden. Insbesondere konnen diese 
Cluster, Microlatices oder/und Nanopaitikel kovalent oder/und nicht-kovalent zu 
Schichlen, beispielsweise zu Membranen oder Festkorpem vemetzt werden, die 
beispielsweise por6s sein konnen. Auch diese Vemetzung kann wiederum nach 
dem erfindungsgemaBen Verfahren erfolgen, wobei durch diese Vemetzung die 
entstehende Stniktur an eine oder mehrerc Templatverbindungen angepaBt und 
fixiert werden kann. Durch gezielte Wahl der Herstellung und der VerfahrensfUh- 
nmg, beispielsweise durch Zusatz von beispielsweise geeigneten Porenbildnem, 
Stabilisatoren, Detergenzien, Schutzkolloiden, geeigneten Losungsmittelgemi- 
schen, durch Art des Rfihrens, Ultraschallbehandlung oder Partikelerzeugung 
durch Verspriihen, kSnnen beispielsweise bevorzugt runde Partikel mit gezieher 
Porositat hergestelU werden. 

Unter anderem sind zwei Methoden zur Herstellung der Cluster, Microlatices 
oder/und Nanopartikel im Rahmen des erfmdungsgemafien Verfahrens besonders 
bevorzugt. 

In der einen Methode wird ein Polymer hinreichender Mohnassc, bevorzugt mit 
einer Molmasse im Bereich von 30.000 bis 100.000 g/mol, in so hoher Verdiin- 
nung oder/und unter solchen weiteren Reaktionsbedingungen vorgelegt, dafi das 
Polymer weitgehend in geknauelter Form vorliegt. Insbesondere ist hier die Wahl 
des Losungsmittels von Bedeutung, die diese geknkuelte Form unterstiitzt. Unter 
Zusatz von Vemetzer werden diese Polymerkn^uel, gegebenenfalls in Anwesen- 
heit von Templatverbindung, intramolekular vemetzt, ohne dafl eine intermoleku- 
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lare Vemetzung stattfindet. Hieibei werden auch die an der AuBenseite der Poly- 
merknauel liegenden funktionellen Gnippen mit dem Vemetzungsreagenz umge- 
setzt. Uber diese derail aktivierten AuBenseiien konBcn dann in einera weiteren 
Schritt die Nanopartikel intermolekular vemetzt werden, wobei in Abhangigkeit 
von der Kettenlange der Vemetzungsreagenzien, uber die die Vemetzung erfolgt 
oder/und in Abhangigkeit von der mindestens einen Templatverbindung, die bei 
der intcrmolekularen Vemetzung gegebenenfalls anwesend ist, die Maschenweite 
der entstehenden Strriktur, wie beispielsweise einer porosen Membran, gesteuert 
werden kann. 

In der anderen Methode wird das Verfahren derart durchgefiihrt, dafl die funktio- 
nellen Gruppen an der Aufienseite des intramolekular veraetzten Polymerknauels 
nicht mit Vemetzer abreagien sind. In eincm weiteren Schritt wird die Losung, die 
die Polymerknauel umfaBt, eingeengt, wodurch, bei geniigendem Einengen, die 
Polymerknauel durch Reaktion der an der Aufienseite liegenden funktionellen 
Gmppen zu dreidimensionalen Stnikturen verbacken. 

Die erfindungsgemSfi hergestellten polymeren Netzwerke weisen im Gegensatz zu 
den nach dem Stand der Technik hergestellten Imprinting-Phasen beispielsweise 
den Vorteil einer wesentlich hQheren Beladbaikeit auf. Die Beladbarkeit gibt hier- 
bei an, wieviel Gramm eines Substrates pro Gramm des belegten TrSgemiaterials 
aufgenommen werden. Dabci sind Werte zwischen 4 und 7 % typisch. Beziiglich 
der Masse der eigentlich wirksamen Polymerschicht liegt diese Beladbarkeit be- 
reits bei 3 Schichten in der GrSfienordnung von vorzugsweise 30 bis 50 %. Mit 
dem Aufbringen weiterer Polymerschichten kann somit die prozentuale Beladbar- 
keit des belegten Tragermaterials nochmals deutlich erhOht werden. 

Wahrend die Imprinting-Phasen eine Beladbarkeit aufweisen, die tiblicherweise 
im Promili-Bereich liegt, ist es nach dem erfindungsgemaBen Verfahren ohne 
weiteres moglich. polymere Netzwerke herzustellen, die eine Beladbarkeit im 
Prozent-Bereich aufweisen. Bei der technischen Anwendung der erflndungsgemafi 
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hergesiellten Polymere ist damit eine wesentlich hohere Wirtschaftlichkeit zu er- 
zielen. 

Prinzipiell konnen die erfindungsgemaB hergestellten polymeren Netzwerke in 
5 samtlichen geeigneten Verfahren eingesetzt werden. Binders bevorzugt sind 
hieibei Verfahren, in denen die mindestens eine Vorzugskonformation ausgenutzt 
wird, die durch Vemetzung fixiert wird und die an mindestens eine Templatver- 
bindimg angepafit ist DemgemaD sind als Anwendungsgebiete beispielsweise 
bevorzugt Stofftrennprozesse wie beispielsweise flussigchromatographische oder 
10 gaschrotnatographische Verfahren, Membrantrennverfahren, Dialysevcrfahren, 
Oder Stoffumwandlimgsprozesse wie beispielsweise homogene odor heterogene 
Katalyse zu nennen. 

Weiter konnen die erfindungsgemaB hergestellten Polymere 

15 - als Assay oder im (Schnell)test in Kombination mit analytischcn oder dia- 
gnostischen Methoden, Ablaufen oder/und Nachweisreagenzien, 
als Trager fur Substanzen, die beispielsweise kontrolliert, unter anderem 
etwa unter defmierten Bedingungen freigesetzt werden soUen, wobei hier als 
Stichwort „drug release" genannt sein soil, 

20 - als Sensor, Indikator oder Detektor auf Oberflachen oder in Hohlramnen, 
oder 

als Medikament oder ImpfstofF zur beispielsweise kompetitiven Herrunung 
Oder Blockierung antigener Gruppen, beispielsweise von Rezeptoren oder 
Epitopen auf Zellen, Zellbestandteilen, Mikroorganisraen. Allergenen, wo- 
25 durch beispielsweise eine passive Immunisierung enreicht werden kann. 

In einer ebenfalls bevorzugten Verwendung wird das erfindungsgemaB herge- 
stelhe polymere Netzwerk in Stofiherstellungsprozessen eingesetzt. Als Beispiel 
hierfur seien imter anderem beispielhafl Reproduktionsprozesse genannt. Dabei 
30 kOnnen unter EinsaU der erfindungsgemaB hergestellten Polymere Kopien von 
weitgehend beliebigen (makro)molekularen Vorlagen hergestellt werden und diese 
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wiedenim kopiert werden, wobei ein beispielsweise bevorzugt hinsichtlich einer 
Nanoumgebung isosteres Duplikat der ursprOnglichen Vorlage entsteht. Im Rah- 
men des erfindungsgemafien Verfahrcns kbnnen hierbei interessante Rezeptoren 
einer Vorlage abgetastet werden und dieses Negativ in ein zum Rezeptor isosteres 
5 Positiv unizukehren. Daher beschreibt die vorliegende Erfindung auch die Ver- 
wendung des erfindungsgemaBen Verfahrens bei Stoffherstellungsprozessen. Im 
Falle, daO diese Ausfilhrungsform beim Dnig Design angewendet wird, kann an 
dem isosteren Positiv beispielsweise ohne NebenefFekte ein neuer, phaimakolo- 
gisch wirksamer StofF gebunden, getestet oder katalytisch synthetisiert werden. 
10 Damit umfaflt die vorliegende Erfindung auch supralithographische Reprotechni- 
ken im Nanobereich, deren Produkte dann wiederum beispielsweise fur aktive 
Immunisierungen eingesetzt werden kdnnen. 

Demgem^ betrifft die vorliegende Erfindung auch die Verwendung eines poly- 
15 meren Netzwerkes, herstellbar gemaB einem Verfahren wie oben beschrieben, in 
Stofftrennprozessen, Stoffumwandlungspiozessen, Stoffherstellungsprozessen, 
Stofferkennungsprozessen oder zur Detektion von Signalen. Hinsichtlich der Si- 
gnaie, die detektiert werden kSnnen, sind unter anderem optische, eleknische oder 
mechanischc Signale zu nennen. 

20 

Die vorliegende Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele nSher erlautert. 



Beispiele 

25 

Beispiel 1: Belegung von Kieselgel SP 300-15/30 mit Poly(benzyl-N- 
allylcarbamat) des Derivatisierungsgrades 14% und anschliefiende 
Vemetzung des Polymers mit DodecandisSure-bis-(N-hydroxy-5- 
norbomen-2,3-dicarboximid)-ester. 
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PolyCbenzyl-N-allylcarbamat) mit einem Derivatisieningsgrad von 14% (1,60 g) 
wurde in siedendem Eisessig (100 mL, ca, UTC) gelOst. nach Abkiihlen mit 
Dichlormethan (100 mL. 1,18 mol) verdiinnt und mit Pyridin (1 12 mL, 1,42 mol) 
versetzt, um die Loslichkeit des Polymers zu verschlechtem. Im Anschlufi wurde 
5 die entstandene TrUbung mit wenigen Tropfen Eisessig beseitigt. Nach Zugabe 
von Kieselgei 300 A, 20 ^im (Daisogel SP 300-15/30) (10,02 g) wurde der Ansatz 
30 Minuten auf einer Schuttelmaschine bewegt und nach Absaugen iiber eine 
Glasfhtte mit Dichlonnethan (4 x 50 mL) gewaschen. 

10 Zur Vemetzung wurde das belegte Kieselgei zu einer Losung von Dodecandisau- 
re-bis-(N-hydroxy-5-norbomen-2,3-dicarboximid)-ester (46 mg, 83 ^moI) und 
Triethylamin (36 mg, 0,35 mraol) in Dichlormethan (60 mL) gegeben und die 
Suspension im Vakuum (85 mbar, Wasserbad O^'C) bis zur Trockene eingeengt. 
Das belegte Kieselgei wurde mit Tetrahydrofuran (60X, 4 x 25 mL) gewaschen. 

15 abgesaugt und mit Dichlormethan (50 mL) nachgewaschen. 

Fiir die zweite Belegung wurde Poly(benzyl-N-a]lylcarbamat) rait einem Derivati- 
sierungsgrad von 14% (1,60 g) in siedendem Eisessig (100 mL, ca, 117**C) gel6st, 
nach Abktihlen mit Dichlormethan (100 mL, 1,18 mol) verdtinnt und mit 100 mL 

20 Pyridin (100 mL, 1,26 mol) versetzt, um die Loslichkeit des Polymers zu ver- 
schlechtem. AnschlieCend wurden Dimethylaminopyridin (DMAP, 80 mg, 0,65 
mmol) und nochmals Pyridin (12 mL, 0,15 mol) zugegeben. Im AnschluB wurde 
die entstandene TrUbung mit wenigen Tropfen Eisessig beseitigt. Nach Zugabe des 
mit dem Vemetzer, wie oben beschrieben, umgesetzten und belegten Kieselgels 

25 wiu-de der Ansatz 30 Minuten auf einer Schuttelmaschine bewegt und nach Ab- 
saugen liber eine Glas&itte mit Dichloraiethan (4 x 50 mL) gewaschen. 

Das belegte Kieselgei wurde wie oben beschrieben wieder vemetzt und dann, ent- 
sprechend der zweiten Methode, mit einer dritten Polymerschicht belegt. 
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Der Ansatz wurde in einer Fritte in Dimethylfonnaraid gequollen (30 min). Durch 
langsames Durchleiten einer Losung von Diethylamin (2 mL. 1,42 g, 19,41 mmol) 
in DMF (40 noL) wurdcn die verbliebenen aktivierten Vemetzergnippen deakti- 
viert. Zur vollstandigen Deaktiviening wurde der Ansatz noch vier Mai mit der 
Fiitratlosung gespult. Anschliefiend wurde der Ansatz mit Tetrahydrofuran {60'*C, 
HPLC Grade, 4 x 50 mL) und mit Dichlonneihan (4 x 50 mL) gewaschen und 
trocken gesaugt 

Das belegte Kieselgel wurde mit Eisessig (100 mL) versetzt, die Suspension zum 
Sieden erhitzt, abgesaugt, mit Dichlormethan (5 x 50 mL) gewaschen, getrocknet 
(1 10**C, 16 h) und tlber ein 45 ^m Sieb gesiebt. 

Die Auswaage betrug 9,4 g. 



Beispiel 2: Polymcrverformung und Nachvemetzung 
Erkldrung der Verbindungen: 

Kieselgel 300 A, 20 jim (Daisogel SP 300-15/30), belegt mit 3 Schichten 
Poly(benzyl-N-allylcarbaniat) mit einem Derivatisierungsgrad von 7%, die 
zu 2% mit Dodecandisaure-bis-(N-hydroxy-5-norbomen-2,3-dicarboximid)- 
ester vemetzt sind ~ (1), 

Berasteinsaure-bis-(N-hydroxy-5-norbomen-2,3-dicarboximid)-esier = (2) 

Eine mit (1) gefUllte Saule wurde mit 0,2 %iger (10,5 mmol/L) 5-Methyl-5- 
phenylhydantoin LSsung (Substrat) in CHCU und einem FIuB von 0,6 mL/min 
konditioniert, wobei ca. 40 mg des Substrats auf der Saule adsorbiert wurden. An- 
schlieBend wurden 80 Eisessig injiziert und der Auslauf in zwei Fraktionen 
aufgefangen: 
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1. Frakdon: Von der Injektion bis zimi Wiedererreichen der Basislinie nach dem 
Substrat-Peak (6,1 min). 



In dieser Fraktion waren 18^ mg Substrat enthait^. Hieivon wurde 
die in dieser Zeit vom Eluenten eingespiilte Substratmenge von 7,32 
rag abgezogen, so dafl sicb fiir die vom Eisessig ausgesptllte Menge 
ein Wert von 10,9 mg ergab. 

2. Fraktion: Vom Wiedererreichen der Basislinie nach dem Substrat-Peak bis zur 
emeuten Einstellung des vor der Injektion vorhandenen Gleichge- 
wichts (6,1 bis 80 min). 



In dieser Fraktion wurden 72,2 mg Substrat gefunden. Da in dieser 
Zeit (73,9 min) duich den Eluenten 88,7 mg eingespult worden wa- 
ren, betrug die von der stationaren Phase aufgenommene Substrat- 
menge 16,5 mg. 



Nach Beendigung der Injektion wurde die Saule ausgebaut und auf 0°C gekiihlt 
(ca. 30 min). 

Zur Herstellung einer Vemetzerlosung wurde (2) (186,2 mg. 0,423 mmo!) in 
19,24 mL 0;2%iger (10,5 mmol/L) 5-Methyl-5-phenylhydantoinlosung aufgelost 
imd Triethylamin (0,76 mL) zugeben. Aus einem auf O^^C gekOhitem VorratsgefaC 
wurde diese Lfisung in das System (ohne Saule) eingespUlt. 

Nach Basislinienkonstanz wurde die Saule wieder m das System eingebaut, so dafl 
sie dabei weiterhin auf O^C gekuhlt blieb. Die Vemetzerlosung wuide mit 5 
mlVmin in die Saule eingesptllt. Nach dem Durchbruch der Vemetzerfront (UV 
265 nm) wurde der FluB abgestellt. 
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Die Saule wurde wiedar ausgebaut, 30 min weiterhin auf 0**C gekOhlt und an- 
schlielknd in einen Saulenthennostat (120 min, 25*C) gelegt 

Das System (ohne Saule) wurde mit Tetrahydrofuran gespult, die Saule nach 120 
5 min Reaktionszeit wieder in das System eingebaut und mit 50 mL Tetrahydrofuran 
gespult(l mL/min). 



2um Deaktivieren der noch verbliebenen freien (N-Oxy-5-norbomen-2,3- 
dicarboximid}-Gruppen des Vemetzers wurde Diethylamin (40,2 mg, 0,55 mmol) 

10 (5 Aquivalente bezogen auf maximal entstehendes N-Hydroxy-5-norbomen-2,3- 
dicaiboximid) in Tetrahydrofuran (20 mL) gel6st (Quenchlosung), in die Saule 
eingespOlt (1 mL/min), die Losung aus dem Saulenauslauf 5 h wieder in die SSule 
eingespGlt und dann auf Tetrahydrofuran umgeschaltet. Nach Basislinienkonstanz 
wurde die Pumpe angehalten, der Saulenthermostat auf 50°C gesteUt und fur 30 

15 min diese Temperatur gehalten. Anschliefiend wurde das Tetrahydrofuran mit 
1 mL/min weiter gepumpt, bis reines Tetrahydrofuran eluiert wurde. 
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PatentansprQche 



1 . Verfahren zur Herstellung eines polymeren Netzwerkes, in dem 

(i) ein oder mehrere Polymere bereitgestellt werden, die intramolekular 
Oder intermolekular oder intra- imd intennolekular durch kovalente 
oder nicht-kovalente Bindung miteinander vemetzt werden konnen, 
10 (ii) die Konfoimalion mindestens eines der Polymere an mindestens eine 

Templatveibindung unter Erhalt mindestens einer Vorzugskonforma- 
tion des mindestens einen Polymers angepaBt wild, 
(iii) mindestens eine der gemaB (ii) erhaltenen Vorzugskonformationen 
durch Vemetzung fixiert wird. 



2. Verfahren nach Anspnich 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Anpassimg 
gemSB (ii) in Anwesenheit mindestens einer der Tempiatverbindungen 
durchgefiihrt wird. 

20 3. Verfahren nach Anspnich 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Anpas- 
sung der Konformation des mindestens einen Polymers in mindestens zwei 
Schritten erfolgt. 

4. Verfahren nach Anspnich 3, dadurch gekennzeichnet, daB nach jedem 
25 Schritt die aus diesem Schritt erhaltene Vorzugskonformation durch Vemet- 

zung fixiert wird. 



30 



5. 



Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens 
ein Schritt in Abwesenheit der mindestens einen Templatverbindung durch- 
gefUhrt wird. 



wo 00/32648 



83 



PCT/EP99/09I99 



6. Verfahren nach einem der Ansprilche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafl 
das polymere Netzwerk auf mindestens einem Tragematerial hergestellt 
wird. 

5 7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafi das mindestens 
eine Polymer in mindestens zwei aufebander folgenden Schritien schicht- 
weise auf das mindestens eine Tragermaterial aufgebracht wird 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die schichtweise 
10 Aufbringung zu einem primarvemetzten polymeren Netzwerk filhrt» das eine 

Konformation aufweist, die in mindestens einem weiteren Schritt in Anwe- 
senheit der mindestens einen Templatverbindung an die mindestens eine 
Templatveibindimg angepafit und diirch Vemetzung fixiert wird. 



15 9. Polymeres Netzwerk, herstellbar gemaB einem der AnsprUche 1 bis 8. 

10. Verwendung eines polymeren Netzwerkes, herstellbar gcmafi einem der 
Anspriiche 1 bis 8, in Stofftrennprozessen, Stoffumwandlungsprozessen, 
Stoffherstellungsprozcssen, Stofferkennungsprozessen oder zur Detektion 
20 von Signalen. 
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